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Resumo

AVANCINI, Manoel Vitor Almeida. Analise comparativa entre tecnologias de
producédo de acido acético via petroquimica e alcoolquimica. Rio de Janeiro,
2016. Dissertacao (Mestrado em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos)
— Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2016.

Com a tendéncia de maior consciéncia ambiental, muitas empresas vém investindo
em processos mais eficientes e menos agressivos ao meio ambiente, como é o caso
da producao de acido acético. A pesquisa nas bases de patentes Derwent, USPTO,
INPI e Google patentes, nos ultimos 30 anos, mostrou que grandes empresas como
BP Chemicals e Celanese dominam os registros de patentes referentes a producéo
de acido acético. Enquanto as matérias primas, metanol e etanol, por meio de,
respectivamente, carbonilagédo e oxidagéo direta tem destaque, a primeira pelo papel
pioneiro na industria, e a segunda por ser uma alternativa “verde” a primeira. Portanto,
buscou-se comparar processos destas tecnologias. Para a carbonilacdo de metanol,
escolheu-se como base, o processo Monsanto, descrito em patentes como US
3579552, e para a oxidacdo de etanol, a referéncia foi o processo da patente
BRP11106803-5A2 da Petrobras. Utilizando-se o Simulador Aspen Hysys foi possivel
elaborar os fluxogramas dos dois processos, incluir conversdes e rendimentos e
realizar o dimensionamento dos equipamentos. A partir dos dados da simulag&o foram
estimados os custos de instalacdo (CAPEX), custo de operagcao (OPEX), custo com
matérias primas, receita anual e fluxo de caixa. Apesar de possuir maiores custos de
instalacdo e operacao, a carbonilacdo se provou rentavel por conta do lucro obtido no
balanco entre o custo com matéria prima e receita da venda dos produtos. Dessa
forma, a carbonilacao justifica a sua posi¢do de dominio na indastria do acido acético.
No caso da planta de oxidacdo de etanol, o resultado n&o se provou viavel, pois o
balanco entre o custo com matéria prima e a receita obtida com os produtos,
comprometem todo o investimento. Este resultado se deve a eficiéncia reduzida da
planta e ao custo do etanol, comprovando a ideia de que esfor¢cos sdo necessarios na
busca por melhorias nos processos.

Palavras Chaves: Acido acético; producdo; metanol; carbonilacio; etanol; oxidacéo
direta; monitoramento tecnoldgico; avaliagdo econdomica.



Abstract

AVANCINI, Manoel Vitor Almeida. Comparative analysis between acetic acid
production technologies via petrochemistry and alcoholchemistry. Rio de
Janeiro, 2016. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia de Processos Quimicos e
Bioquimicos) — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2016.

By the trend towards greater environmental consciousness, many companies are
investing in processes that are more efficient and less aggressive to the environment,
such as acetic acid industry. A research in the databases of Derwent, USPTO, INPI
and Google patents for the past 30 years showed that large companies such as BP
Chemicals and Celanese dominate the patent’s records for the production of acetic
acid. As raw materials, methanol and ethanol, by respectively, carbonylation and direct
oxidation, are highlighted. The first one because of the pioneering role in the industry,
and the second by the fact of being a "green" alternative to the first. Therefore, to
compare processes of these technologies for the carbonylation of methanol was
chosen as a base, the Monsanto process, described in patents such as US 3579552,
and for the oxidation of ethanol, the reference was the process of the patent
BRPI11106803-5A2 Petrobras. Using the simulator Aspen Hysys was possible to
assemble the flowcharts of the two processes, calculate the conversions and yields
and make the equipment design. Using the simulation results, installation costs
(CAPEX), operational costs (OPEX) cost of raw materials, annual revenue and cash
flow were estimated. Despite having higher costs of installation and operation, the
carbonylation proved profitable considering profits obtained in the balance between
the cost of raw materials and income from the sale of products. Thus, the carbonylation
justifies its dominant position in the acetic acid industry. In the case of ethanol oxidation
plant, the result has proved not feasible, due to the balance between the cost of raw
material and the revenue from the products, compromising the investment. This result
is due to the low efficiency technologies and the ethanol cost, confirming the idea that
efforts are required to improve these processes.

Key Words: Acetic acid; production; methanol, carbonylation; ethanol; direct oxidation;
technology survey; economic evaluation.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO E OBJETIVOS

Nos ultimos anos, as industrias em geral vém buscando mudancas em seus
procedimentos operacionais, administrativos e logisticos, visando reduzir seus custos,
bem como, os impactos ambientais. A¢des estas que visam atender a legislacao
ambiental vigente e, certamente, obter melhores resultados de producéao,

maximizando o lucro e minimizando os passivos envolvidos.

Nesse cenario, tem grande destaque a industria quimica, cujas exigéncias de
atendimento a legislacdo ambiental sdo cada vez maiores, visto que, essa classe
industrial € responséavel por um grande volume de emissdo de poluentes. Para tal, é
preciso buscar novas tecnologias para que seus processos atendam aos requisitos
ambientais sem perder produtividade. Nessa busca, estdo incluidos os conceitos da
quimica verde, ecologia industrial e sustentabilidade, pois, embora o objetivo principal
seja a reducdo de impactos ao meio ambiente, € fundamental que os processos sejam

também economicamente viaveis (CGEE, 2005).

O setor industrial petroquimico vem buscando matérias primas alternativas para
suas plantas industriais. Nesse aspecto, o Brasil possui uma posi¢cdo muito favoravel
devido a fatores que vao desde a vantagem territorial e a diversidade climatica. O pais
possui a maior biodiversidade do planeta, recebe alta incidéncia de raios solares e
tem grandes reservas hidricas. Além disso, foi pioneiro na producdo de

biocombustiveis, caso do etanol, por meio da industria sucroalcooleira (CGEE, 2005).

Nesse contexto, vale destacar o acido acético, que é um produto quimico
encontrado, na forma de solucbes diluidas, em diversas plantas e organismos
animais. O vinagre, por exemplo, que é uma solucdo aguosa contendo cerca de 4 a
12% de acido aceético, € produzido a partir da fermentacéo do vinho e € conhecido ha
mais de 5000 anos. Em termos de producdo em larga escala para uso industrial, a
capacidade mundial de producéo de &cido acético ja é superior a 15 milhdes toneladas
por ano, em 2015. Os principais paises produtores sdo China, os Estados Unidos,
Japao e outros paises asiaticos, responsaveis por, aproximadamente, 80% da
producdo mundial (TECNON ORBICHEM, 2015)

O &cido acético, pode ser produzido industrialmente por meio de diferentes

tecnologias e matérias-primas. Em termo de matéria prima, de origem fossil pode-se



citar o petroleo e carvéo, e de fontes renovaveis, a cana-de-agucar. Tradicionalmente,
0S processos a partir de matérias primas fosseis sdo os mais utilizados para producéo
de acido acético. A tecnologia de producéo a partir de matéria prima fossil que possui
destaque € a carbonilacdo de metanol, sendo responsavel pela maior parte do acido
aceético produzido no mundo. Entretanto, o uso de matérias-primas para a producéo
de acido acético vem alterando com o tempo mediante o desenvolvimento de novas
tecnologias e a otimizacado de processos, com destaque para 0s que utilizam matérias

primas renovaveis, como o etanol via oxidacdo em Unica etapa (NEXANT, 2009).

Dessa forma € relevante uma avaliacdo comparativa em termos técnico-
econdmicos entre as tecnologias existentes, de forma que seja possivel visualizar
suas vantagens e desvantagens. Isto permitirA obter dados e informacdes sobre a
producdo de acido acético que poderdo subsidiar decisfes sobre investimentos e

desenvolvimento tecnoldgico.

1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho € a avaliacdo técnico-econdmica entre tecnologias de
producado de &cido acético. As tecnologias foram selecionadas mediante uma analise
de patentes registradas. Desta busca, opta-se usar de uma tecnologia tradicional,
baseada na carbonilagdo de metanol, que usa matéria prima fossil, e outra alternativa,
que utiliza matéria prima renovavel, de origem “verde”, no caso oxidacdo de etanol em

fase Unica.

1.1.2. Objetivos especificos

Como objetivos especificos, tém-se:

e Mapeamento e analise de registros de patentes referentes a producéo de
acido acético e as tecnologias empregadas;
e Detalhamento e interpretacdo dos registros de patentes sobre as

tecnologias escolhidas, de modo a se obter as tendéncias das mesmas;



Definicho e simulacdo via HYSYS® dos processos relativos as
tecnologias selecionadas;

Verificar os rendimentos dos processos de producédo de acido acético em
ambiente de simulacao;

Analisar a eficiéncia dos processos de separacao utilizados na simulacao;
Dimensionar 0s equipamentos presentes nos processos, de acordo com
os resultados obtidos na simulacéo;

Estimar os custos de instalacdo e de operacdo das plantas quimicas
simuladas;

Avaliar economicamente os resultados dos processos.



CAPITULO 2 — CONTEXTUALIZACAO

2.1. ACIDO ACETICO

O acido acético, também chamado acido etanoico, CH3COOH, é um acido
carboxilico saturado e de cadeia aberta. E um &cido fraco, incolor e com odor
caracteristico de vinagre. E inflamavel, altamente corrosivo e libera vapores
prejudiciais a saude, podendo causar irritacdo nos olhos, ardor no nariz e garganta,

além de congestao pulmonar. (O’'NEIL et al., 2006)

Existem diversas formas para obtencdo de acido acético, sendo a mais
popularmente conhecida, a rota fermentativa. Todavia, quando se considera 0s
volumes de producao, esta tecnologia ndo possui viabilidade. Dentre as formas de
producao, a rota mais utilizada € a carbonilagdo do metanol. Entretanto, no Brasil, a

rota utilizada, majoritariamente, parte do etanol como matéria prima (CALDAS, 2014).

As principais rotas de obtencao estdo apresentadas, de forma esquematica, na
Figura 1. Porém, € importante destacar duas delas em particular, a mais utilizada em

nivel mundial e, a outra, em nivel nacional. Sao elas:

e Petroquimica: partindo do petréleo e podendo ter como intermediarios o
etano, o eteno, o metanol, o gas de sintese e o acetaldeido.

e Alcoolquimica: partindo da cana-de-aclcar, passando por etanol e por
fim, chegando ao &cido acético.



Oxidacio
Faze liquida

-

Cxidacdo Direta

NAFTA Faze Vapor
> Eteno .
¢ Oxidacio
Fase Liguida
Etanol Acetaldeido »
Oxidacdn Direta
Faze Wapor
Gas Natural »] Etano i
Acido Acético
Oleo ‘ Metanol —‘ Carbonilacdo
Combustivel Gas de do Metanol
Sintese
Monaxido
Carvio » ™ de Carbono
Oxidacdo em
unica etapa
Etanol
Fermentacio
Carboidratos

Figura 1: Fluxograma de producéo de acido acético. Fonte: NEXANT, 2009.

O &cido acético tem seu uso bastante diversificado, doméstico e industrial. No
uso domeéstico, é empregado para limpeza de drenos, sanitarios, metais, além de
removedor de ferrugem. No caso industrial, além da industria quimica, é utilizado no
refino e limpeza de metais, encanamento, processos de branqueamento,
chapeamento, fotografia, desinfec¢do, munigdo, manufatura de fertilizantes, entre
outros. Na industria quimica € amplamente usado em sintese organica, mas também,
é utilizado na producdo de acetatos, acetato de celulose, acetato de rayon, plasticos
e borrachas. E solvente para resinas, gomas e 6leos volateis e conservante de
alimentos. Dentre seu uso na industria quimica, o acido acético é matéria prima de
muitos produtos petroquimicos, como acetatos, anidrido acético e acido
monocloroacético (MCA) e também é empregado como solvente na producgéo de 4cido
tereftalico purificado (PTA) (NATIONAL LIBRARY OF MEDICINE, 2015).



2.2. MATERIAS PRIMAS PARA PRODUCAO DE ACIDO ACETICO

Poucas substancias com producdo em larga escala, como o acido acético,
podem ser produzidas a partir de uma grande variedade de matérias primas, ja que,
praticamente, toda fonte de carbono pode ser empregada para este fim. Isto € desde
derivados do gas natural, como metanol, derivados de carvdo e 6leo combustivel,
como o gas de sintese, que deriva-se a metanol e monoéxido de carbono, nafta e seus

derivados, etano, etileno e acetaldeido; até os carboidratos (NEXANT, 2009).

O etano esta presente em muitas fontes de gas natural e gases de refinaria, dos
quais ele pode ser recuperado para uso industrial. E obtido via craqueamento ou
hidrocraqueamento de hidrocarbonetos e na liquefagdo de carvao. Sua principal
utilizacao industrial do etano € a producdo de etileno por craqueamento a vapor
(GRIESBAUM, et al., 2000).

O eteno € um intermediario muito reativo e pode ser submetido a todas as
reacdes tipicas de uma olefina de cadeia curta. E produzido principalmente por
cragueamento térmico de hidrocarbonetos na presenca de vapor, e por recuperagao
de gases de refinaria. Ele ndo é aplicado diretamente, sendo usado quase
exclusivamente como matéria prima para a inddstria quimica, sendo um importante
intermediario. Seus principais derivados sao polietilenos de baixa densidade (PEBD),
de baixa densidade linear (LLDPE) e de alta densidade (PEAD), além de acido acético,
acetaldeido, etilbenzeno e acetato de vinila (ZIMMERMANN; WALZI, 2000).

O metanol é obtido a partir do gas natural e pelo carvao, € empregado, em sua
maioria, na industria quimica, onde pode ser submetido a diversas reac¢des, como por
exemplo desidrogenacdo, carbonilacdo e esterificacdo. E matéria-prima para
substancias como formaldeido, éter metil-terc-butilico, acido acético, além de ser

direcionado ao setor energético (FIEDLER, et al., 2000).

O etanol pode ser obtido de varias maneiras, desde por meio de matérias primas
verdes, como cana-de-acUcar e biomassa lignocelulésica, até a partir de matérias
primas fosseis, por meio de eteno e acetaldeido. E um componente com ampla gama
de uso, dependendo do teor presente em agua € possivel o preparo e uso final de
diversos produtos, como tintas, farmacos, conservantes e solventes. Também é

utilizado como um antisseéptico, na fabricacéo de perfumes.



Outro uso de destaque é na composi¢do de bebidas, que sdo produzidas por
fermentacéo de carboidratos (KOSARIC, et al., 2000; BNDES, 2007; RAIZEN, 2015).

Segundo Ribeiro Filho (1981 apud CGEE, 2005), o etanol é a base para diversos
produtos além do acido acético, podendo ser, inclusive, um intermediario para uma

gama de produtos, como pode ser visto na Figura 2.
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Figura 2: Arvore de geracéo de produtos a partir de etanol. Adaptado de Ribeiro Filho, 1981
APUD CGEE, 2005

O acetaldeido pode ser obtido a partir de eteno e etanol, por meio da oxidagao
ou desidrogenac&o. E um composto altamente reativo e devido & isso, € um importante
intermediario na producéo de varios produtos quimicos, como acido acético, anidrido
acético, acetato de etila e butanol (ECKERT, et al, 2000).



2.3. TECNOLOGIAS DE PRODUCAO DE ACIDO ACETICO

2.3.1. Carbonilagdo de metanol

Com base nas matérias primas empregadas, as principais tecnologias de
producdo de acido acético utilizadas sé@o carbonilacdo de metanol e oxidacéo de
etano, etanol, eteno e acetaldeido.

A carbonilacdo de metanol foi inventada no inicio do século XX, e se da por meio

de uma série de reacfes que, de forma simplificada, sdo representadas pela reacao:
CH3OH + CO — CH3COOH

Existem diversos processos consolidados que utilizam esta tecnologia, sendo os
mais tradicionais, a base para diversos outros processos, Monsanto/BP, BASF e
Cativa. Estes processos se assemelham muito, porém se diferenciam em alguns
aspectos, como o catalisador utilizado e as condicbes operacionais exigidas. O
processo Monsanto/BP opera com temperatura entre 150°C e 200°C e pressédo na
faixa de 30 bar. Utiliza um catalisador de Rodio (Rh), a base de muitos compostos que
atuam como eficiente precursor de catalisadores para a carbonilacdo. O promotor
normalmente é um iodeto, sendo o mais utilizado o iodeto de metila (CHsl), porém
outras formas de iodeto, como HI, também, podem ser empregadas. A velocidade da
reacao independe do precursor de rodio presente na reacdo desde que o promotor
adequado e CO estejam disponiveis (CHEUNG, TANKE e TORRENCE, 2002).

Por meio de estudos de espectros tém-se percebido que durante a carbonilacéo,
o precursor de rédio € reduzido para [Rh(CO)2Xz]. Sob estas condicdes, este
complexo anidnico é a espécie predominante de rédio na solucao reacional, sendo
esta, a espécie de catalisador ativo. O ciclo catalitico mostrado na Figura 3 é baseado
em estudos cinéticos e espectroscopicos. O complexo [Rh(CO)2lz] reage na etapa
determinante da velocidade com iodeto de metila (CHsl) por adicdo oxidativa para
formar o intermediario metil-roédio (Ill). A migracdo do radical metila fornece outro
grupo intermediario. Este intermediario elimina o iodeto de acetila (CHsCOl) e
regenera [Rh(CO)zlz]. O iodeto de acetila reage com a &gua para regenerar Hl e
produzir acido acético. O iodeto de hidrogénio reage com metanol para formar iodeto
de metila. Desta forma, tanto o complexo de rodio e o promotor original, iodeto de
metila, sdo regenerados (WACKER CHEMIE, 2006).
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Figura 3: Ciclo catalitico do processo Monsanto. Fonte: Wacker Chemie, 2006.

O processo BASF é catalisado por cobalto e usa iodeto de cobalto (Il) e iodeto
de hidrogénio. Comparado a outros processos de carbonilacdo do metanol, este
processo exige condicbes operacionais mais severas, por conta do fato de que as
etapas individuais envolvidas do mecanismo ocorrem a taxas menores para o cobalto
do que para rddio ou iridio. Isso explica a necessidade de altas temperaturas no
processo BASF. Além disso, altas pressfes parciais de monéxido de carbono séo
necessarias para estabilizar os complexos formados a altas temperaturas reacionais
(CHEUNG, TANKE e TORRENCE, 2002).

O mecanismo de reacéo deste processo € demonstrado na Figura 4.
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Figura 4: Ciclo catalitico do processo BASF. Fonte: CHEUNG, TANKE e TORRENCE, 2002.

O processo BP/Cativa usa iridio como catalisador, combinado com um promotor
metalico, como o ruténio. Apesar de ser necessaria grande quantidade de catalisador
para se obter um resultado semelhante ao processo Monsanto, este sistema opera
com baixo nivel de agua, que por consequéncia gera uma quantidade menor de
subprodutos e apresenta maior eficiéncia do mondxido de carbono. O uso do iridio se
baseia pelo fato de seu preco ser aproximadamente metade do preco do rodio, o que
justifica sua aplicacdo atualmente (CHEUNG, TANKE e TORRENCE, 2002).

Seu mecanismo de reacdo € apresentado da Figura 5.
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Os principais subprodutos produzidos na carbonilagéo de metanol séo o dioxido
de carbono (CO2), hidrogénio (H2) e o acido propiodnico (CH3CH2COOH). Este ultimo
€ produzido pela carbonilacdo do etanol, que pode existir no meio reacional por dois
motivos: impureza da alimentacdo de metanol ou a partir do acetaldeido formado em
processos catalisados por rodio (CHEUNG, TANKE e TORRENCE, 2002).

2.3.2. Oxidacéao de etano

A oxidacédo de etano é representada, de forma simplificada, pela reacao:
C2Hs + 3/2 O2 — CH3COOH + H20

Um dos problemas desta tecnologia € a formacao de eteno, ao invés de &cido
acético, portanto os processos buscam catalisadores que tenham maior seletividade
para o produto desejado do que para etileno. Os primeiros catalisadores a serem
empregados foram molibdénio, vanadio e oxidos de nidbio, porém, obteve-se baixa
conversdo. (MANYIK, BROCWELL e KENDALL, 1986 apud CHEUNG, TANKE e
TORRENCE, 2002).

Existiu, também, processos que utilizavam oxido de vanadio ou pirofosfato de
vanadio com suporte de diéxido de titanio, sendo que neste caso se operado sob
temperaturas inferiores a 300°C, o resultado era favoravel (TESSIER et al., 1995 apud
CHEUNG, TANKE e TORRENCE, 2002).

Sabe-se que a adicdo de alguns compostos, como agua, molibdénio e acidos
metalicos, aumenta a seletividade para acido acético. Um catalisador contendo
molibdénio e paladio apresenta bons resultados, como uma boa seletividade para
acido acético, operando a 250°C e 7bar (CHEUNG, TANKE e TORRENCE, 2002).

E uma tecnologia que tem limitacdes que implicam na sua consolidacio no
mercado. Apesar de ter baixo custo e alta seletividades, a concentracdo de oxigénio
é limitada por questdes de seguranga, 0 que por consequéncia reduz a conversao no
reator (CHEUNG, TANKE e TORRENCE, 2002).

2.3.3. Oxidacéao de eteno
A oxidacdo de eteno utiliza oxigénio do ar junto com um sal de paladio na
presenca de um oOxido de vanadio, pode-se ocorrer nas fases liquida e vapor e o

conjunto de reacdes do processo é simplificado conforme a reacdo na sequéncia.

C2H4 + O2 —» CH3COOH
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As condicbes operacionais podem variar, porém normalmente ocorre com
temperaturas na faixa de 150°C e 7 bar. Entretanto, para o uso de paladio, a producéo
€ otimizada se realizada a temperatura em torno de 230°C (CHEUNG, TANKE e
TORRENCE, 2002)

2.3.4. Oxidacdo de acetaldeido

A oxidacao de acetaldeido se da pela oxidagdo com ar de uma solucao de acido
acético, que contenha uma quantidade de até 15% de acetaldeido, na presenca de
acetato de manganés, sob condi¢cdes de temperatura na faixa de 50 a 80°C, sob
pressdo em torno de 8 a 10 bar. A converséo do acetaldeido a 4cido acético € superior
a 90% e a seletividade apresenta valores em torno de 94% (CHEUNG, TANKE e
TORRENCE, 2002).

A reacdo base para a oxidagdo de acetaldeido é mostrada a seguir.
CH3CHO + % O2 — CH3COOH.

Esta tecnologia ja esteve em posi¢cdo de destaque na producéo do &cido acético
no inicio do século XX, chegando a utilizar até 75% do acetaldeido produzido para a
producado de &cido acético e do anidrido acético. Por motivos econémicos, esta rota
perdeu essa participacdo, visto que novos processos apresentavam melhores
resultados (AGREDA, 1993).

Os subprodutos gerados séo o dioxido de carbono, acido formico, acetato de
metila, metanol, formiato de metila e formaldeido, que sdo separados por processos
de destilacdo (WEISSERMEL e ARPE, 2003).

2.3.5. Oxidacéao de etanol

A oxidacao de etanol a acido acético é um processo que ja foi muito aplicado,
porém inicialmente era realizado em duas etapas. Inicialmente a oxidacdo de etanol
era uma etapa preliminar a oxidacdo de acetaldeido, visto que o etanol é
desidrogenado oxidativamente a acetaldeido e, entdo, o acetaldeido é oxidado a acido
acético. Porém, este processo demanda um alto custo por conta de utilizar 2 reatores,
além da dificil recuperacao do catalisador na segunda etapa, o que torna o processo
nao tdo favoravel. Destarte, atualmente o que tem-se buscado € uma oxidacéo de
etanol a acido acético em etapa Unica, evitando assim o problema do custo de
instalacdo, porém tendo que utilizar um catalisador que melhore o processo
(PETROBRAS, 2013).
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De forma geral, a oxidagdo de etanol é descrita segundo as rea¢fes, embora
ainda ocorram reacdes que formam acetato de etila, didoxido de carbono, hidrogénio e
metano (LI e IGLESIA, 2007).

CH3CH20H + %2 O2 — C2H40 + H20
C2H40 + %2 O2 — CH3COOH

Para o caso de oxidagdo em duas etapas, o catalisador varia, sendo que para a
primeira, utiliza-se cobre ou prata, e para a segunda, cobalto ou manganés. Para o
processo de etapa Unica, alguns estudos realizados mostram que o catalisador usado
pode ser a base de paladio, vanadio, titanio e molibdénio (PETROBRAS, 2013).

As condic¢des operacionais podem variar, porém, para o caso de etapa Unica, o
processo da Rhodia, descrito na patente US 5.840.971, conseguiu uma conversao de
etanol em torno de 92%, e uma seletividade de 97% para acido acético, sob
temperatura na faixa de 200°C e 1,7 bar (RHODIA, 1998).

2.4. MERCADO MUNDIAL DE ACIDO ACETICO

Segundo dados de 2012 da MMSA — Methanol Market Services Asia, 0 mercado

de acido acético e a producdo mundial seguem a mesma tendéncia de crescimento,
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Figura 6: Dados da capacidade total e demanda mundial de acido acético: 2008 a 2012.
Fonte: MMSA, 2013.
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Conforme mostrado na Figura 7, a China & o grande produtor mundial,
responsavel por 43% do 4cido acético mundial, seguida pela unido dos demais paises
do continente asiatico, com aproximadamente 23% do total, enquanto o terceiro maior
produtor é o continente americano que, unificado, produz cerca de 22%. Os trés
maiores produtores correspondem a quase 90% de toda a produc¢do mundial de acido
acético. Numa avaliacdo global, o continente asiatico é o maior produtor dentre os
demais, produzindo cerca de 66% do total produzido no mundo (TECNON
ORBICHEM, 2015).

4% 2%

6%

22%

= China = Asia (sem China) Americas
Europa ocidental Oriente médio e Africa = Leste Europeu

Figura 7: Producao de acido acético por regido no mundo em 2014. Fonte: Tecnon
Orbichem, 2015.

A principal matéria prima empregada na producao de acido acético tem sido o
metanol, desde o inicio da década de 90, quando seu uso representava cerca de 50%
de todo acido acético produzido. Os registros mostram que esse percentual cresceu
ao longo dos anos. A segunda maior fonte de acido acético é sua obtencdo como
subproduto na producédo de alcool polivinilico. Quanto as outras matérias primas,
como etanol e acetaldeido, apresentam pequena porcentagem no total, sendo que o
altimo chegou a ser empregado em quantidade significativa em 1990, quando
representava cerca de 20%, mas que, desde entdo, vem sofrendo significativa
reducdo de uso. Esses dados, podem ser observados na Figura 8 (TECNON
ORBICHEM, 2015).
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Figura 8: Capacidade de producao de acido acético por matéria prima: 1990 a 2015. Fonte:
Tecnon Orbichem, 2015.

De acordo com a Figura 9, o maior consumidor de acido acético € a China,
utilizando cerca de 42% do acido acético produzido no mundo, seguido pelo restante
do continente asiatico, com 25% de toda a producdo. Assim como na producao, o

terceiro destaque é do continente americano, que emprega 19% de total.

3% \1%

= China = Asia (sem China) = Americas
= Europa ocidental = Oriente Médio e Africa = Leste Europeu

Figura 9: Consumo de acido acético por regido no mundo em 2014. Fonte: Tecnon
Orbichem, 2015.



16

O emprego do acido acético como intermediario para industria quimica € a sua
principal utilizacdo. O consumo de 4cido acético para a producédo de derivados, assim
como a capacidade de producdo mundial, vem crescendo de uma forma que mantém
seu perfil de consumo. O maior uso € na producéo de acido tereftalico e do acetato

de vinila, conforme mostra a Figura 10.

1.000 Toneladas % Utiizagdo
15.000 100

10.000

5.000

2010 2011 2012 2013 2014 2015

Figura 10: Crescimento mundial do consumo de acido acético: 2010 a 2015. Fonte: Tecnon
Orbichem, 2015.

Considerando-se apenas os principais produtos obtidos via &cido acético, é
possivel visualizar de forma mais clara, na Figura 11, as mudancas nos perfis de

consumo de acido acético de 2008 e 2014.

= WVAM = QOutros = Anidrido Acético Acetatos = PTA

Figura 11: Comparacao do uso de acido acético para producéo de derivados — 2008 e 2014.
Fontes: MMSA, 2013 e Tecnon Orbichem, 2015.
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O principal derivado do &cido acético é o acetato de vinila, que desde 2008,
representa pouco mais de 30% de todos os derivados. O PTA ou &cido tereftélico,
apresentou um aumento de 7% no perfil de formacdo de derivados e é o segundo
composto quimico mais produzido a partir de acido acético. Os acetatos perderam
volume de producao desde 2008, sendo que, em 2014, representaram 15% do total,
tendo um aumento de 1% neste periodo. Outro derivado que merece destaque é o
anidrido acético, que também perdeu espaco, representando, em 2014, a 13% de
todos os produtos quimicos obtido em processos que usam o acido acético (MMSA,
2013; TECNON ORBICHEM, 2015).

Um ponto de grande destaque no mercado do acido acético é o seu preco. Este
valor é baseado na sua forma glacial que, conforme o padrdo de venda exigido para
sua comercializacdo, deve apresentar uma concentracdo de pelo menos 99,5% no
produto comercializado. Todas as demais formas sé@o obtidas por diluicées do acido
acético, com excecdo das utilizacdes de acido acético destinadas a alimentacéo.
Devido a ampla utilizacdo e demanda deste produto, existem diversos produtores,
fornecedores e consumidores de acido acético pelo mundo. Por conta disso, tem-se
uma grande variacdo do preco do acido acético, ja que depende de varios fatores,
como tecnologia empregada na producdo, matéria prima utilizada, custos locais de
operacao e estrutura logistica (TECNON ORBICHEM, 2015).

Conforme mencionado, os principais produtores estdo localizados na China, nos
demais paises do continente asiatico e no continente americano. Dessa forma, sédo
importantes os dados desses locais, mas também para efeito de comparacao, também
sao considerados os prec¢os dos fornecedores europeus. Conforme pode ser visto na
Figura 12, os fornecedores dos principais paises produtores de acido acético
apresentam os melhores valores de comercializacdo, casos da China, que possui, ao
longo do tempo, o menor preco dentre os fornecedores selecionados. O mesmo ocorre
com o fornecedor de Taiwan, que tem apresentado o segundo menor pre¢co, com raros
momentos sendo ultrapassado pelo fornecedor americano, que apresenta o terceiro
menor valor de &cido acético. Observa-se, também, que o fornecedor europeu,
durante o periodo avaliado, sempre apresentou preco elevado de venda, e, em
determinados periodos, chegando a ser aproximadamente o dobro do valor
comercializado na China (TECNON ORBICHEM, 2015).
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Figura 12: Precos do 4cido acético - 2010 a 2015. Fonte: Tecnon Orbichem, 2015.

2.5. AVALIACAO ECONOMICA

2.5.1. CAPEX (Capital expenditure)

Segundo Machado (2012), o CAPEX, Capital Expenditure ou custo de

investimento, diz respeito aos valores envolvidos para a implantagcdo de uma planta

industrial ou para a modificagdo em uma planta ja existente, e pode ser realizado

tomando como base o fluxograma do processo. O valor total investido para os

principais equipamentos e demais despesas envolvidas permite realizar uma

estimativa do custo (TURTON et al., 2009).

Alguns fatores afetam o CAPEX de um empreendimento, sendo divididos em

categorias, como pode ser visto nas Tabelas 1,2,3 e 4.
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Tabela 1: Fatores associados a instalacdo do projeto - Custos diretos envolvidos. Fonte:
TURTON et al., 20009.

Custos diretos do projeto

Fator associado a
instalagéo do Descricdo
projeto

Preco FOB do

: Custo do equipamento comprado no fabricante
equipamento

Incluem tudo que é relacionado ao equipamento, como
tubulacdes, isolamento térmico, suporte estrutural,
instrumentacao e pintura.

Materiais para
instalacao

Instalacdo do

: Mao de obra para a instalacdo dos equipamentos envolvidos
equipamento

Tabela 2: Fatores associados a instalagéo do projeto - Custos indiretos envolvidos. Fonte:
TURTON et al., 2009.

Custos indiretos do projeto

Fator associado com

a instalacéo do Descrigcéo
eguipamento
Fretes, seguros e Custos referentes ao transporte dos equipamentos e
impostos materiais para a planta e custo com seguros e impostos

Beneficios aos colaboradores, como férias, licenca médica,
aposentadoria, seguro desemprego, além de salarios e
outras despesas.

Overhead de
construcéo

Custo com

. : Salérios e despesas com engenharia e gestédo de projetos
engenharia e projetos

Tabela 3: Fatores associados a instalag@o do projeto - Contingéncia e taxas. Fonte:
TURTON et al., 2009.

Contingéncia e taxas

Fator associado com a

instalacdo do equipamento Descricao

Fator para cobrir imprevistos, como greves, mudancgas

Contingéncia e taxas ) N .
de projeto e aumento ndo previstos de preco

Taxa do contratante Taxa referente ao tipo de planta e de outros fatores
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Tabela 4: Fatores associados a instalagéo do projeto — Instalacdes. Fonte: TURTON et al.,
20009.

Instalagbes auxiliares

Fator associado com
a instalacdo do Descricao
equipamento

Compra de terras, preparo do terreno, instalacao de agua,
sistema de esgoto e sistema de fornecimento de energia
elétrica.

Edificios de servicos, escritorios de administracéo, salas de
controles e armazéns
Estocagem de materiais, matéria-prima e produtos. Logistica
Utilidades e Off-sites para carga e descarga de materiais e equipamentos

necessarios para 0 processo.

Desenvolvimento
local

Prédios auxiliares

Segundo TURTON et al. (2009), a andlise de custo de uma planta pode ser feita
também, se tomando-se como base uma planta semelhante existente ou realizada a
partir de um novo projeto. Partindo-se de um projeto existente ou uma unidade em
operacéo, o custo da mesma deve ser atualizado em relacdo a capacidade da planta

a ser estudada e, também, em relacédo a data de sua construcao.

2.5.2. OPEX (Operational expenditure)

O OPEX, Operational expenditure, é a soma de todos os custos envolvidos para
a producdo de determinada planta. Diversos custos que sdo considerados, séo
estimados por TURTON et al. (2009) a partir da estimativa de CAPEX, de acordo com
os fatores detalhados nas Tabelas 5,6 e 7.

Tabela 5: Fatores associados a operacdo da planta projetada - Custos diretos de operagéo.
Fonte: TURTON et al., 2009.

Custos diretos de operacéo
Faixa tipica de multiplicacdo
Fator associado ao custo operacional dos fatores
Matérias-primas (Crm) Crm
Tratamento de efluentes, emissdes, descarte de
produtos perigosos (Cwr) Cwr
Utilidades (Cur) Cur
Mao de obra (CoL) CoL
Trabalhos de superviséo e escritorio (0,20 - 0,25) x CAPEX
Manutencéo e reparo (0,02 - 0,10) x CAPEX
Suprimentos operacionais (0,002 - 0,020) x CAPEX
Patentes e royalties (0 - 0,06) x CAPEX
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Tabela 6: Fatores associados a operacao da planta projetada - Custos fixos de operacéo.
Fonte: TURTON et al., 2009.

Custos fixos de operacao

Fator associado ao custo Faixa tipica de multiplicacdo dos fatores

operacional
Depreciacao (0,1) x CAPEX
Impostos totais e seguros (0,014 - 0,050) x CAPEX

(0,50 - 0,70) X (CoL + (0,10 - 0,25) X Cov + (0,02 -

Despesas geral da planta 0,10) x CAPEX)

Tabela 7: Fatores associados a operacdo da planta projetada - Custos gerais. Fonte:
TURTON et al., 2009.

Gastos gerais

Fator associado ao custo . o
) Faixa tipica de multiplicacdo dos fatores
operacional
(0,15 x Cov) +[(0,10 - 0,25) x CoL] + [(0,02 - 0,10)
X CAPEX]
Custo de distribuicéo e venda (0,02 - 0,20) x OPEX
P&D - Pesquisa e
desenvolvimento (0,05) x OPEX

Custo com administracao

O célculo do OPEX é feito seguindo a Equacao 1, onde F1, F2 e F3 sao fatores
de custo, que estao descritos na Tabela 8 (TURTON et al., 2009).

OPEX = (F1 x CAPEX) + (F2 x Cov) + [F3 x (Crm + Cwrt + CurT)] (Eg.1)

Tabela 8: Fatores de custo para o calculo do OPEX. Fonte: TURTON et al., 2009.

Fator de custo | Valor
F1 0,18
F2 2,76
F3 1,23

Segundo Turton (2009), o custo da mao de obra, (COL), é determinado pelo

namero de operadores necessarios e € estimado conforme a Equagéo 2, onde:

> p = etapas do processo que ocorre a manipulacéo de soélidos particulados

» Negq = equipamentos: compressores, trocadores de calor e torres.

NOP = 4,50 X [6,29 + (31,70 X p?) + (0,23 X Neg)]®* (Eq. 2)
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CAPITULO 3 - METODOLOGIA

3.1. DEFINICAO DAS TECNOLOGIAS A SEREM COMPARADAS

Baseando-se no atual momento e nas futuras perspectivas da industria quimica,
buscou-se selecionar duas tecnologias, dentre as existentes, que possuam maior

relevancia para serem comparadas.

Para tal, foi realizado um levantamento de dados acerca do registro de patentes
relativas a producéo de acido acético. A montagem desse primeiro banco de dados
de patentes foi realizada, no periodo entre 0s meses de janeiro e junho de 2014, por
meio de buscas em diversos bancos de patentes, como Derwent World Patents
Index®, USPTO (The United States Patent and Trademark Office), INPI (Instituto
Nacional da Propriedade Industrial) e Google Patents®.

O Derwent World Patents Index®, banco mundial de patentes, controlado pela
Thomson Reuters é uma das fontes mais confiaveis de busca por informacdes sobre
patentes e registros. E acessado via o portal CAPES, em:

www.periodicos.capes.gov.br.

O USPTO, United States Patent and Trademark Office ou Escritério Americano
de Patentes e Marcas, € uma agéncia federal que atua na concessédo de patentes e
registro de marcas nos Estados Unidos. O USPTO segue o que € definido na
constituicdo norte-americana, que € a promoc¢ao do progresso da ciéncia e das artes
Uteis, garantindo aos autores o direito exclusivo as suas descobertas. Seu acesso &

gratuito e em seu proprio website: www.uspto.gov e seus bancos de dados possuem

duas bases:

e Documentos de patentes concedidas, nos formatos digitalizados, para
registros desde 1790, e com texto completo, com registros desde 1976.

e Pedidos publicados, a partir de 2001.

O INPI, Instituto Nacional da Propriedade Industrial, foi criado em 1970 e € uma
autarquia federal com vinculo no Ministério do Desenvolvimento, Industria e Comércio
Exterior (MDIC). E responsavel pelo aperfeicoamento, disseminacio e gestdo do
sistema brasileiro de concesséao e garantia de direitos de propriedade intelectual para

a industria.


http://www.uspto.gov/
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Dentre os seus servigos, estdo as concessoes de patentes, registros de marcas,
desenhos industriais, indicacdes geograficas, entre outros. O Instituto disponibiliza
apenas o0 resumo do documento, sendo o documento completo disponibilizado

mediante pagamento. Seu acesso é realizado em seu proprio site: www.inpi.gov.br.

O Google Patents® é uma ferramenta de busca do grupo Google, que pesquisa
em diversos bancos de dados, e por isso apresenta um resultado a nivel mundial. Os
documentos podem ser encontrados em formato de texto, em versées completas ou
em resumo, e também em formatos digitalizados. Seu acesso é feito pelo link:

https://patents.google.com.

Inicialmente, utilizando-se esses bancos de dados, foi realizada uma pesquisa
de modo a obter dados sobre a producéo de &cido acético. Buscou-se reunir todos 0s
documentos de patentes, registrados entre 1955 e 2015, pertinentes ao tema, para

gue entdo houvesse interpretacao destes dados brutos.

Apés a coleta dos documentos de patentes relevantes para o estudo, foram
realizadas interpretacdes sobre os registros relativos a producao de acido acético. Os
seguintes dados foram utilizados: periodo de registro, matéria prima utilizada e

empresa. De posse desses dados, foram estabelecidas as seguintes correlagdes:

e Registros x Periodo de tempo.

e Registros x Matérias primas.

e Registros x Empresa.

e Matérias primas x Periodo de tempo.
e Periodo de tempo x Empresa.

e Empresa x Matérias primas.

As matérias primas e as tecnologias a serem utilizadas na comparacéo foram
escolhidas mediante os resultados obtidos nas avalia¢des feitas com os registros de
patentes. Apés a definicdo das matérias primas e tecnologias a serem comparadas,
foi realizada a escolha de dois processos especificos, referentes as tecnologias

referidas.
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3.2. AVALIACAO DAS TECNOLOGIAS SELECIONADAS

Tendo a definicdo acerca das tecnologias de producdo a serem comparados, foi
realizado um segundo levantamento de dados, no periodo de 1963 a 2015, especifico
na base de patentes Derwent World Patents Index®. Esse estudo foi realizado pelo

mecanismo de busca utilizando as seguintes palavras chaves:

e Acetic acid.

e Production.

e Carbonylation.
e Methanol.

e Oxidation.

e FEthanol.

Inicialmente, buscou-se ter uma base de registros totais sobre producao de &cido
acético. Dessa forma, realizou-se a primeira pesquisa usando como estratégia de

busca as palavras chaves Acetic Acid e Production no campo titulo.

Partindo dessa base, foi efetuada a pesquisa sobre as tecnologias escolhidas,
iniciando com a carbonilacdo do metanol. Os critérios de uso das palavras chaves na
pesquisa para carbonilacdo de metanol estdo presentes na Tabela 9.

Tabela 9: Estratégias de buscas referentes a tecnologia carbonilagdo do metanol para
registros entre 1963 e 2015.

Campo Estratégias de Busca
Acetic Acid Acetic Acid
Acetic Acid
Titulo Methanol Methanol
Carbonylation | Carbonylation .
: Production
- Production
Acetic Acid
Methanol -
Téico Production
P . Methanol
Carbonylation -
Carbonylation

Seguindo o padrédo, buscou-se a segunda tecnologia selecionada, oxidagao de

etanol. Os critérios de uso das palavras chaves na busca estdo na Tabela 10.



25

Tabela 10: Estratégias de buscas referentes a tecnologia oxidagéo do etanol para registros
entre 1963 e 2015.

Campo Estratégias de Busca
Acetic Acid | Acetic Acid . )
Acetic A
Titulo Ethanol Ethanol cetic Acid
Oxidation Oxidation i
: Production
- Production
Acetic Aci
Ethanol cetic .Cld
Tépico Production
P Oxidation Ethanol
Oxidation

Apéds a reunido dos dados exibidos, de modo a obter resultados com maior
coeréncia, realizou-se uma avaliacao referente a relevancia dos resultados propostos.
Os dados coletados envolveram o periodo de registro e a empresa depositante. Isto

permitiu a realizacdo das seguintes comparacdes nos registros efetuados:

e Registros x Periodo de tempo.
e Registros x Empresa.

e Periodo de tempo x Empresa.

Estas analises tiveram como objetivo a visualizacdo do panorama atual das
tecnologias selecionadas. Informacdes, como, histérico de registro, principais

empresas atuantes e a evolugdo tecnoldgica puderam ser avaliadas.

3.3. SIMULACAO DOS PROCESSOS SELECIONADOS

A simulacdo dos processos foi realizada com o simulador Aspen Hysys®. Este
programa € um software da Aspen Tech e é empregado na simulagdo e
dimensionamento de plantas de processos quimicos. O software apresenta a
possibilidade de simulacdo em estado estacionario ou dindmico, combinando uma
operacdo modular com um algoritmo de solu¢do ndo sequencial. O simulador oferece
grande variedade de operacdes unitarias, pacotes termodinamicos, componentes

guimicos e suas propriedades (HAMID, 2007).



26

3.3.1. Diagrama dos processos

Uma das vantagens da simula¢éo baseada nos diagramas de bloco é a liberdade
obtida no ambiente de simulacdo. Pois embora buscava-se seguir as informacdes
referentes aos processos originais, ficou determinada que algumas alteracdes, que
ndo comprometeriam as caracteristicas principais dos processos selecionados,

poderiam ser realizadas.

Para a simulacdo, foi utilizado como referéncia para os fluxogramas dos
processos, informacdes encontradas nas patentes US 3.579.552, US 3.845.121, US
4.102.922, da Monsanto e da BR P11106803-5 A2, da Petrobras, além de informacdes
adicionais contidas em livros de engenharia quimica, como o Ullmann's Encyclopedia
of Industrial Chemistry. Estas informacfes possibilitaram a criacdo de diagramas de
blocos, que, de forma simplificada, foram utilizados como base para a realizacao das

simulacdes.
3.3.2. Pacotes termodinamicos

E de suma importancia a selecdo adequada do pacote termodinamico a ser
utilizado na simulacdo do processo. Os pacotes termodinamicos possuem todas as
propriedades termodinamicas, fisicas e de transporte das espécies envolvidas no
processo (PETERS et al., 2003).

Segundo SEADER e HENLEY (2006), a selecdo do pacote mais ajustado a um

dado processo é dependente das seguintes condi¢cfes de processo:

e Componentes.
e Condicdes operacionais.

e Mudancas de fase que ocorrem.

Para o caso em estudo, 0 pacote termodinamico selecionado foi 0 NRTL — Non-
random two liquid model ou modelo de dois liquidos ndo aleatérios. A equacédo do

modelo NRTL € uma extenséo da equacéo de Wilson.

Este modelo representa o comportamento de fase para os equilibrio liquidos-

vapor (VLE), equilibrio liquido-liquido (LLE) e equilibrio liquido-liquido-vapor (VLLE).
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O método NRTL utiliza os seguintes métodos de célculo, sendo para liquidos:

e Meétodo NRTL para equilibrio vapor-liquido (VLE).

e Meétodo Cavett para entalpia e entropia.
E no caso de vapores:

e Gas ldeal, RK (Redlich-Kwong), Virial, Peng Robinson, e o método SRK
(Soave-Redlich-Kwong) para equilibrio vapor-liquido (VLE).
e Gas ldeal, RK (Redlich-Kwong), Virial, Peng Robinson, e o método SRK

(Soave-Redlich-Kwong) para entalpia e entropia.

Tal como a equacdo de Wilson, o NRTL é termodinamicamente consistente e
pode ser aplicada a sistemas ternarios e até com mais componentes, e para isso,
utiliza parametros obtidos de dados binarios de equilibrio. Ele tem uma precisdo

comparavel a equacéo Wilson para sistemas VLE.

A equacdo NRTL para misturas binarias, é representada na Equacéo 3, e seus
componentes definidos nas Equacbes 4 a 7 (PRAUSNITZ, LICHTENTHALER,
AZEVEDO, 1998).

&8 _ x| —21621,_T120n2 (Eq. 3)
RT xp+ X0, X +xGyy
Onde:
T =..-‘;’I2_”-:‘s'22 (Eqg. 4)
RT
1y, =528 (Eq. 9)
RT

G2 =exp(-ap12)  (EQ.6)
Gap =exp(—ayp19)  (EQ.7)

Segundo, PRAUSNITZ, LICHTENTHALER, AZEVEDO (1998), os coeficientes

de atividades s&o definidos nas Equacgbes 8 e 9.

2
Iy, = 2] 1y — 2L | 11200 (Eq.8)
X +J.'2621 (‘TZ +IIG!2}2
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2

G TG

Inys = x7 Tu[ - }+ a2 (Eq.9)
X3 + I]Gn {_II ".".Izﬁm}

Para misturas multicomponentes, a equacao geral é representada na Equacao
10, enquanto seus membros internos, nas Equagbes 11, 12 e 13 (PRAUSNITZ,
LICHTENTHALER, AZEVEDO, 1998).

Z r;7:Gi o > T Tinj Gimj
In(v;) = F:; + Z nIJ = Tij mﬂn (Eq.10)
Z rpGri 171 Z T Grj z Ty G
k=1 k=1 k=1
Onde
Gij = exp (—ay; i) (Eq. 11)
Qij = jy + Qujy T (Eq. 12)
B, .
Ti,j flt'j TJ + T; + Dt'j In (T) + EﬁjTEJ (Eq. 13)

O NRTL combina as vantagens das equacdes Wilson e Van Laar. Deve-se
ressaltar, também, que por conta da estrutura matematica da equacdo NRTL,

intervalos erréneos de miscibilidade podem ser produzidos.

3.3.3. Premissas consideradas

Para a execucao da simulacdo foram consideradas algumas premissas levando-

se em consideragao os processos selecionados. Sao elas:

e Condicdes operacionais de temperatura e pressao foram baseadas nas
referéncias de literatura dos processos utilizados.

e As caracteristicas cinéticas de todas as reacdes envolvidas no processo
séo calculadas automaticamente pelo software Aspen Hysys®.

e Os reatores utilizados na simulacdo sédo do modelo Conversion presente

no software Aspen Hysys®, operando de forma isotérmica.
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e As conversoes das reacdes envolvidas nos processos foram definidas de
acordo com as referéncias utilizadas.

e As matérias primas do processo de carbonilacdo do metanol (metanol,
monoxido de carbono e iodeto de hidrogénio) foram consideradas puras.

e O etanol envolvido no processo de oxidacdo do etanol € considerada
como uma solucéo hidratada, composta por 96% de etanol e 4% de agua.

e As etapas de separacdo do processo de oxidagdo de etanol e demais
operacbes nao descritas nas referéncias utilizadas, sdo elaboradas
conforme informacdes da literatura.

e Impurezas e demais produtos das reagbes que fogem aos principais
produtos gerados sado ignorados de forma a simplificar a simulagao.

e Na&o foram considerados processos de purificacdo de matérias primas e
tratamentos de efluentes gerados.

e Eficiéncia dos compressores e bombas foi fixada em 75%.

3.3.4. Célculo de indicadores dos processos

Com os dados obtidos na simulacdo pode-se calcular a conversédo do alcool

empregado, em acido acético, e o rendimento da alimentacéo do reator.

A converséo de um reagente indica quanto do reagente foi convertido no produto
desejado. A conversao normalmente é apresentada em termos percentuais, para o
seu calculo, utiliza-se a Equacao 14 (PESSOA, QUEIROZ e COSTA, 2001).

mols que reagem

Conversdo(%) = x 100 (Eq. 14)

mols que entram
O rendimento é a relacao do produto desejado é formado, pela quantidade de
reagente limitante que entrou no reator. Para o célculo do rendimento na alimentacéo
do reator, utiliza-se a Equacao 15 (PESSOA, QUEIROZ e COSTA, 2001).

mols formados de produto

Rendimento = (Eq. 15)

mols alimentados de reagente limitante

Avaliou-se também os equipamentos envolvidos nos processos de separagdo. A
analise foi feita levando em conta quais componentes o equipamento tem objetivo de
separar, e assim, pela quantidade desses componentes presente nas correntes de

saida do equipamento, obtém-se sua percentagem de separacao.
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3.4. AVALIACAO ECONOMICA

A avaliacdo econOmica foi realizada por meio da importacdo de dados do
fluxograma simulado no software Aspen Hysys®, para a planilha eletrénica CAPCOST
desenvolvida por Turton et al. (2009), para que foram realizadas as estimativas de

CAPEX e OPEX. Na planilha é necessério que alguns dados sejam inseridos, como:

e Valor de CEPCI — Chemical engineering plant cost Index ou indice de
custo de planta de engenharia quimica;

¢ Quantidade de horas trabalhados anualmente, 8322 horas;

e Custo de eletricidade, aguas de refrigeracdo, vapores e combustiveis;

e Custo para sistemas térmicos, para refrigeracao e disposicao de residuos;

e Eficiéncias e custo de operacédo dos equipamentos utilizados no processo;

e Custo das matérias primas consumidas nos processos;

e Custo dos produtos obtidos nos processos.

Dentre as opc¢fes, muitas dessas variaveis tém valor sugerido. Entretanto,
algumas sdo essenciais que estejam atualizadas para a coeréncia do resultado.

Portanto, as seguintes variaveis foram inseridas:

o CEPCI: Obtido na revista Chemical Engineering: Essential for the CPI
professional e o valor considerado é 547,5 de outubro/2015.

e O custo de matérias primas consumidas.

Para o processo de carbonilacdo de metanol, os componentes metanol e
monoxido de carbono tiveram seus valores de venda levantados no site alibaba. De
forma a definir um padréo, o valor levado em conta foi a média entre os pre¢os dos 3
fornecedores principais. (ALIBABA, 2016a; ALIBABA, 2016b; ALIBABA, 2016d;
ALIBABA, 2016g; ALIBABA, 2016h; ALIBABA, 2016i).

Para o processo de oxidacao de etanol, levou-se em conta somente o alcool, ja
que os processos de purificacdo do ar ndo foram considerados. Para o etanol
levantou-se o valor da matéria prima brasileira. Assim, o custo do etanol hidratado
utilizado na oxidagdo do etanol, foi levantado pelo Indicador Semanal de Etanol
Hidratado CEPEA/ESALQ — Estado de Sao Paulo, datado de 22/1/2016, elaborado
pelo Centro de Estudos Avancados em Economia Aplicada - CEPEA/ESALQ/USP
(CENTROS DE ESTUDOS AVANCADOS EM ECONOMIA APLICADA, 2016).
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Os valores dos produtos obtidos nos processos também foram estimados
seguindo o padrdo utilizado com as matérias primas da carbonilacdo de metanol
(ALIBABA, 2016c; ALIBABA, 2016e; ALIBABA, 2016f).

Sendo assim, os valores coletados foram reunidos na Tabela 11.

Tabela 11: Precos das matérias prima envolvidas nos processos selecionados.

Matéria Prima | Prego (US$/ton)
Carbonilacdo de Metanol
Metanol (CH3OH) 385,00
Monéxido de Carbono (CO) 227,00
Oxidacao de Etanol
Etanol (CHsCH20H) 557,00
Ar (O2 + N2) -

Produto obtido Preco (US$/ton)

Acido Acético 615,00

Com os dados da simulagdo, juntamente com os dados de CAPEX e OPEX é
possivel fazer uma avaliacdo de custo total das matérias primas consumidas no
processo e também estimar as receitas provenientes da venda dos produtos obtidos.
E possivel também uma analise fluxo de caixa, com dados fornecidos pela planilha
CAPCOST.
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CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. ANALISE DE PATENTES DE PRODUCAO DE ACIDO ACETICO

ApoOs a coleta de dados relativos a producao de acido acético nos bancos de
patentes citados, Derwent, USPTO, INPI e Google Patents®, foi possivel uma melhor
visualizacdo quanto aos registros de patentes quanto aos critérios de avaliacdo
selecionados. As correlacbes sdo apresentadas a seguir. A Figura 13 apresenta o

namero de registros de patentes ao longo do tempo.
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Figura 13: Registros de patentes para producdo de acido acético x tempo.

E possivel visualizar no grafico uma evolucdo no nimero de registros de
patentes quanto a producao de &cido acético, observando-se um grande crescimento
nas décadas de 70, 90 e nos anos 2000. Considerando-se os dados obtidos entre
2010 e 2015, e que a taxa de registro durante esse intervalo se mantenha na mesma
intensidade para o restante do periodo admitido, € possivel realizar uma estimativa
para a quantidade final no periodo de 2010 a 2019. O valor obtido mostra uma retracéo
no numero de depodsitos de patentes, em comparacdo com 0O periodo anterior,

semelhante ao que aconteceu na década de 80.
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Também foi realizada uma correlacdo entre os registros realizados e as matérias

primas empregadas nas patentes, cujo resultado € apresentado na Figura 14.
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Figura 14: Patentes para producgéo de acido acético x matéria prima usada de 1955 a 2015.

Quanto ao estudo que relaciona a matéria prima utilizadas nas patentes,
conforme é mostrado na Figuras 14, pode-se observar que existe uma grande
disparidade entre os processos. O grande destaque é o metanol, que possui 253
registros, cerca de 67% do total, resultado este que comprova que o uso de metanol
esta consolidado na industria. Apdés 0 metanol, tem-se o etanol com 25 patentes,
aproximadamente 7% do total de registros computados. Isto ressalta que o0 uso e
estudo de processos utilizando etanol possui um peso significativo na producéo de
acido acético. Tem-se também o uso de etano, eteno e carboidratos, sobre os quais
existem 12 a 15 registros, ou seja, tém no maximo 4% de participacédo total. Dentre as
demais matérias primas tém-se: 0 uso direto de gas de sintese, dimetila éter, butano,
acetaldeido, metano, buteno, uso de biomassa lignoceluldsica e outras que possuem
baixo nimero de registros, mas indicam a grande variedade no uso de matéria para a

producéo de acido acetico.

Muitas empresas realizam estudos em busca de otimizar 0S processos que
utilizam, para a producdo de &cido acético ndo é diferente. Como pode ser visto na
Figura 15, a seguir, ttm-se grande diversidade de empresas interessadas no processo

em questao.
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As empresas que mais possuem registros relevantes a producdo de acido
acético sdo a BP Chemicals Limited e a Celanese International Corporation/Hoechst,
com 82 e 69 registros, respectivamente. Além dessas, outras empresas também
possuem numero significativo de registros, como a Monsanto, com 29 registros,
Haldor Topsoe AS, com 14 registros, Daicel Chemicals, com 13, Lyondell Chemicals,
com 12 e Acetex com 9 patentes registradas. Varias outras empresas registraram
patentes sobre a producdo de acido acético, porém, como pode ser visto na Figura

15, sem quantidade significativa. Deve-se ressaltar que com o0 tempo, muitas

7

empresas foram adquiridas por outros grupos empresariais, como é o caso da

Hoechst, incorporada a Celanese.
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Figura 15: Patentes para producgéo de acido acético x empresa, de 1955 a 2015.

Também foi realizada uma analise referente aos registros quanto a matéria prima
utilizada em determinado periodo de tempo, que demonstra grande utilidade. A partir
destes dados, € possivel visualizar a tendéncia de uso e estudo de uma matéria prima
especifica, em determinado intervalo de tempo. Para essa correlagdo foram
considerados os periodos com maior numero de registros, a partir da década de 70,
podendo ser observado na Figura 13, e as matérias primas com mais de 10 patentes

registradas, que pode ser visto na Figura 14. O resultado é observado na Figura 16.
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Figura 16: Registros de patentes para producdo de acido acético por matéria x tempo.

a década de 70, porém dentre as demais matérias primas, ocorrem variacdes entre

0s periodos estudados. Estas variagdes demonstram as tendéncias de pesquisa para

uma

Como pode ser visto na Figura 16, o uso do metanol tem sido o principal desde

matéria prima alternativa ao metanol no periodo estudado, os resultados séo

exibidos na Figura 17.
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Figura 17: Tendéncia de uso de matéria prima na producéao de acido acético de 1970 a

2015.
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Dessa forma, pode-se observar que as buscas por matérias primas alternativas
ao metanol sdo constantes, principalmente apos os choques de petroleo na década
de 70, e que periodicamente ocorrem mudancas nos focos dessas pesquisas. Porém,
0 destaque € o etanol, pois é a matéria prima que tem um interesse constante das
industrias, enquanto as demais, normalmente tem um pico de foco num determinado

periodo, porém logo tem o numero de registros reduzidos.

Realizou-se também uma correlacdo entre as empresas depositantes e o
periodo de registros, para que fosse possivel os periodos de maior atividade das
empresas, indicando assim a tendéncia de atividades das empresas quanto a busca
por otimizacdes em seus processos ou até por novos procedimentos. Para esta
analise, foram consideradas apenas as empresas que obtiveram mais de 10 registros
computados. Os resultados sédo expressos na Figura 18.
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Figura 18: Registros de patentes para producgéo de 4cido acético por empresas x tempo.

Como observa-se na Figura 18, cada empresa tem um perfil de atividade quanto
ao registro de patentes sobre a producéo de acido acético. A BP Chemicals, empresa
com maior nimero de registros, iniciou seus registros na década de 90, com 26
registros, atingindo o 4pice, com 47 documentos, nos anos 2000, visto que a partir de
2010, observa-se uma reducao no numero de registros sofreu reducéo, simbolizando

gque a empresa esta reduzindo esforgos nesta area.
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Por outro lado, a Celanese/Hoechst, a Unica empresa que possui registros em
todas os periodos mencionados, apresenta um interesse crescente na producdo de
acido aceético a partir dos anos 90, e desde entdo vem aumentando seus esforcos
guanto as inovacdes para a producéo de acido acético sendo, atualmente, a empresa

CcOm maior interesse nesse sentido.

A Haldor Topsoe possui registros recentes, com estimativa de pequeno
crescimento, demonstrando constante interesse desde os anos 90. A Daicel
Chemicals apresenta baixa atividade recente, tendo seu apice na década de 90, e
desde entdo o numero de registros reduziram. A Lyondell Chemicals depositou as
primeiras patentes anos 2000, 9 documentos, e mantém as atividades, pois entre 2010
e 2015, um menor intervalo estudado, ela ja possui a mesma quantidade que o periodo

anterior.

A Ultima correlacdo feita com esta primeira pesquisa de patentes foi entre as
empresas depositantes e as matérias primas utilizas, que permitiu ver sobre quais
matérias primas as empresas tem buscado inovacdes em suas atividades de pesquisa
de processo. Para esta analise, considerou-se hovamente, somente as empresas com

mais de 10 patentes registradas.

E nitido a predominancia do uso do metanol como matéria prima, tanto que das
seis principais empresas que registraram patente acerca da producdo de acido
acético, cinco apresentam mais de 50% de suas atividades voltadas ao metanol, com
destaque para a Monsanto e a Lyondell, que concentram suas acfes somente nesta
matéria prima, bem préxima esta a Daicel, que tem 92% de suas acles focadas no
metanol. A BP Chemicals e Celanese/Hoechst apresentam grande percentagem de
esforcos ao metanol, porém também apresentam registros em diversas outras
matérias primas. A empresa que possui o perfil mais equilibrado é a Haldor Topsoe,
gue se divide entre metanol, etanol e producéo direta a partir do gas de sintese. O
resultado é exibido na Figura 19.
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Figura 19: Indicador sobre os registros de patentes para producédo de acido acético quanto

ao uso de matéria prima por empresa.
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Portanto, apds as analises realizadas, ficou claro que o uso de metanol para a
producéo de &cido acético ja esta bem consolidado na industria e ainda esta sendo
aperfeicoado, conforme o0 numero de registros de patentes recentes. Sabe-se também
gue a tecnologia em que o metanol € empregado para a producéo de acido acético é
a carbonilagédo, portanto, ndo ha duvida quanto ao protagonismo da carbonilacdo

metanol na producéo de acido acético.

Dentre as matérias primas alternativas, a que tem maior destaque € o etanol.
Seu uso tem variado com o tempo, com as necessidades de cada época, inicialmente
era utilizado como matéria prima para uma etapa preliminar de formacédo de
acetaldeido para que este, entdo, fosse convertido em &cido acético, atualmente é
empregado em processos de oxidacdo em etapa Unica, convertendo, num anico
reator, etanol a acido acético. Portanto, além de vir se consolidando com o tempo, o
etanol tem a grande vantagem de poder ter sua origem “verde”, que é o0 que tem

buscado atualmente a industria quimica.

4.2. ANALISE DAS PATENTES DAS TECNOLOGIAS SELECIONADAS

Apés a definicdo das matérias primas e das tecnologias mais relevantes para a
producdo de acido acético, no item 4.1, foi possivel realizar um levantamento
especifico relativo as mesmas. Os resultados obtidos na pesquisa realizada,
exclusivamente, no Derwent World Patents Index®, no periodo de 1970 a 2015,
possibilitaram visualizar como esta o registro de patentes e o comportamento das
empresas quanto as matérias primas metanol e etanol e suas tecnologias,

carbonilacédo e oxidacao, respectivamente.
4.2.1. Carbonilacdo de metanol

Conforme as estratégias de pesquisas descritas na metodologia, os resultados

obtidos estdo descritos na Tabela 12.



Tabela 12:

Resultados da estratégia de busca para a carbonilagdo de metanol.

Palavras Chaves
Campo Resultados
Titulo Topico
Acetic Acid
Methanol - 128
Carbonylation
Acetic Acid
Production
Methanol i 29
Carbonylation
Acetic Acid Methanol
76
Production Carbonylation
Acetic Acid
Production
i Methanol 205
Carbonylation
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Dos dados obtidos, foram considerados apenas os trés primeiros, devido ao

grande numero de resultados da quarta condicdo. Os dados selecionados

possibilitaram gerar 0s seguintes conteddos para analise, mencionadas a seguir.

e Relevancia

A primeira analise feita foi realizada avaliando se as patentes que resultaram na

busca séo relativas a producéo de &cido acético. Essa avaliacdo foi realizada, para

que as demais analises fossem realizadas com melhor qualidade de informagdo. Os

resultados séo exibidos na Tabela 13.

Tabela 13: Relevancia dos resultados pesquisados: carbonilacdo de metanol.

Descricdo Relevancia
Titulo Topico Total | Relevante | Aproveitamento

Acetic AC|d_ + Methanol + i 128 114 89 %
Carbonylation

Acetic Acid + Methanol + 0
Carbonylation + production i 29 29 100 %
Acetic Acid + Production Methanol + 1 ¢ 71 93 %

Carbonylation
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O resultado desta andlise € positivo pois comprova que existe grande relacdo

entre metanol, carbonilacao e acido acético.
e Analise cronoldgica de registros de patentes

Com esta andlise, demonstrada na Figura 20, percebe-se o crescimento no

namero de registros de patentes com o tempo.
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Figura 20: Classificac@o cronoldgica de registros de patentes: carbonilacdo de metanol.

As atividades em busca de desenvolvimento do processo de carbonilagédo de
metanol ganharam forca na década de 90, quando o niumero de patentes registradas
foi 5 vezes maior que o periodo anterior. O aumento continuou nos anos 2000,
apresentando um crescimento de aproximadamente 25% sobre o periodo anterior. No
intervalo mais recente, 2010 a 2015, tem-se registrados 51 documentos, e por meio
de uma rapida analise, pode-se estimar que ao fim do periodo de 10 anos, 2000 a

2009, o numero total de registros tenha aumentado em relagéo ao intervalo anterior.

e Empresas depositantes

Esse estudo permitiu conhecer as empresas que mais registram patentes sobre

0 processo de carbonilagdo de metanol. Elas podem ser vistas na Figura 21.
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Figura 21: Participacdo das empresas nos registros de patentes: carbonilagdo de metanol.

Assim como nha primeira analise, de patentes quanto a producao de acido acético
em geral, as principais empresas sdo BP Chemicals e Celanese/Hoechst, com um
total de 82 registros somados. Empresas como Lyondell, Daicel e Acetex também
seguem a tendéncia da primeira analise de patentes realizadas, tendo um namero

consideravel de patentes registradas.
e Atividades de patenteamento das empresas x tempo

Esta avaliacdo, exibida na Figura 22, mostra a quantidade de documentos
registrados pelas principais empresas estudada em periodos de tempo especificos,
de 5 anos, sendo estes considerados de 1991 até 2015. E dessa forma, pode-se ver

como esta o comportamento da empresa quanto a atividade de registro de patentes.
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Figura 22: Atividades das empresas por intervalos de tempo, de 1991 a 2015: carbonilagéo
de metanol.

Com os resultados, percebe-se que a BP Chemicals vem reduzindo seu
interesse na pesquisa de carbonilacéo de metanol, a Celanese/Hoechst ainda mantém
um numero constante de registros, assim como a Lyondell. A Haldor Topsoe e Acetex
tiveram picos no passado, mas atualmente, ndo tem patentes registradas. O
parametro outros simboliza que muitas empresas menores, vem tendo crescente

interesse na pesquisa de carbonilagdo de metanol.

4.2.2. Oxidacéao de etanol
Conforme as estratégias de pesquisas descritas na metodologia, os resultados

obtidos, para o periodo de 1970 a 2015, estdo descritos na Tabela 14.
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Tabela 14: Resultados da estratégia de busca para a oxidagéo de etanol.

Palavras Chaves Resultados
Campo
Titulo Topico
Acetic Acid
Ethanol - 36
Oxidation
Acetic Acid
Ethanol ) 5
Oxidation
Production
Acetic Acid Ethanol
7
Production Oxidation
Acetic Acid
Production
i Ethanol 222
Oxidation

Dos dados obtidos, foram considerados apenas os trés primeiros, e estes dados

possibilitaram gerar os seguintes contelddos para analise, mencionada a seguir.
e Relevancia:

Inicialmente, como j& foi realizado para o primeiro processo, uma analise quanto
a relevancia dos resultados obtidos é realizada, de modo que as andlises posteriores
sejam mais confiaveis. Os resultados sdo observados na Tabela 15.

Tabela 15: Relevancia dos resultados pesquisados nas estratégias de busca de oxidagéo de

etanol.
Descricao Relevancia
Titulo Topico Total | Relevante | Aproveitamento
Acetic AC|_d + _Ethanol + i 6 9 o5 0
Oxidation
Acetic Acid + Ethanol + 0
Oxidation + production ) 2 1 50 %
Acetic Acid + Production Eth_anql * 7 2 29 %
Oxidation
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Com o baixo aproveitamento quanto a relevancia das patentes para a produgao
de &cido acético via oxidacdo de etanol, pode-se considerar que nao existe uma
relacdo consolidada entre etanol, oxidacdo e acido acético, embora seja de

conhecimento que € uma tecnologia que vem sendo buscada por empresas.
e Anadlise cronologica

Esta avaliacdo, exibida na Figura 23, permite observar o nimero de registros de

patentes por periodos de tempos pré-estabelecidos.

1 1
| . .
0

1980 a 1989 1990 a 1999 2000 a 2009 2010 a 2015

Figura 23: Classificacdo cronolégica de registros de patentes: oxidag¢éo de etanol.

Ocorre um apice na década de 90, e depois ha uma reducdo na quantidade de
documentos registros, para o periodo mais recente, ocorre apenas um registro, porém
este valor deve crescer devido ao fato do intervalo de tempo em questéo ser reduzido
em comparagao aos demais. Portanto, percebe-se que dentro das possibilidades de
uso do etanol para a producao de acido acético, a oxidacao de etanol ainda é pouco

empregada.
e Empresas

Essa avaliagcdo mostra as empresas que estédo investindo na tecnologia e vem
registrando patentes quanto ao uso de etanol no processo de oxidacdo a &cido

acético. O resultado obtido, com os dados da pesquisa, esta mostrado na Tabela 16.
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Tabela 16: Participacdo das empresas nos registros: oxidagéo de etanol.

Empresa Patentes
Rhodia SA 2
BASF
Wacker Chemie AG
Celanese International Corp.
Moscow State University of Fine Chemical Technologies
Instituto Nacional de Tecnologia - INT
AS Azerb Chemical Technology
Union Carbide Corp.

PR R(RP PR

Embora esta tecnologia tenha atraido a atencao de grandes empresas, como a
Celanese, ela ainda tem pequeno interesse industrial, sendo muito inferior ao

interesse pela carbonilacdo de metanol.
e Atividades das empresas x Tempo

Esta avaliacdo mostra a distribuicdo dos documentos registrados pelas principais

empresas em periodos de tempo especificos. Os resultados estdo na Tabela 17.

Tabela 17: Classificacdo de registro de empresas por periodo: oxidacao de etanol.

Empresas 1980 a 1989 |1990 a 1999 [2000 a 2009 |2010 a 2019
BASF SE 0 0 0 1
WACKER CHEM AG
CELANESE INT CO
MOSC ACAD FINE
RHODIA AS

INST NAC DE TECN
AS AZERB CHEM
UNION CARBIDE

OO0 |0|0 |0 |0
Ol |FkIN|Fk|O|O
OO0 |0 |0 |k |k
Oo|lOoO|l0O|O0|O |O|O

Com o baixo numero de resultados, essa analise ndo tem grandes conclusdes,

ainda ocorrem registros ao longo do tempo, mas em menor quantidade.

Diante deste cenério, no qual o metanol e a tecnologia de carbonilacéo, ja estao
consolidados como principal forma de obtencéo de acido acético, e continuam sendo
amplamente pesquisados pelas industrias e o etanol, por meio da oxidagédo em fase
dnica, que aparece como solucéo para as industrias que buscam reduzir os impactos

ambientais causados no processo, por meio de uso de matérias primas “verdes” sdo
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0s atuais destaques da industria do acido acético. Destarte, definiu-se os processos a
serem comparados, com cada tecnologia tendo seus critérios definidos conforme sua

situacao atual na industria.

Para a carbonilacdo de metanol, tecnologia estabelecida e amplamente aplicada
industrialmente, o processo eleito foi o processo Monsanto, presente em iniUmeras
patentes registradas, como US 3.579.552, US 3.845.121 e US 4.102.922 e diversas
fontes de literatura. E um processo simbolo da tecnologia, que foi abundantemente
estudado e aplicado. Foi a base para diversos novos estudos e processos, mantendo
0S conceitos originais, que se aliam as inovacdes Uteis que ja sdo acessiveis para a
aplicacao industrial. Portanto, para a tecnologia mais tradicional, carbonilacdo do

metanol, o processo Monsanto foi selecionado.

A oxidacao do etanol em Unica etapa é uma tecnologia mais recente, ainda em
desenvolvimento em diversos centros de pesquisas. E embora ja existam conceitos
da tecnologia de oxidacdo em duas etapas, o processo de etapa Unica ainda vem se
desenvolvendo e é visto com grande potencial. Aliando isso, ao fato do uso de etanol,
matéria prima em abundancia no Brasil, é considerado um processo com grande
potencial de aplicacdo em solo brasileiro, tanto que empresas brasileiras, como a
Petrobras, vém realizando pesquisas sobre esta tecnologia. E por isso, 0 processo
selecionado esta presente na patente BR P11106803-5 A2.

4.3. SIMULACAO DOS PROCESSOS

Com base nas referéncias utilizadas para os processos, foram criados
diagramas de blocos, que, de forma simplificada, foram utilizados como base para a
realizacdo das simulacdes. Os diagramas de blocos sé&o exibidos nas Figuras 24, para

a carbonilacdo de metanol, e na Figura 25, para a oxidagao de etanol.
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| Monox. Carbono:

| Metanol

Reator

[ 10d. Hidrogenio

Etapas de
Purificagao

-D-l Ac. Acéti col

—D—l Subprodutnsl

Figura 24: Diagrama de blocos: carbonilacdo de metanol. Fonte: CHEUNG, TANKE e

TORRENCE, 2002.

|Ar1Na eDz]I-l-—

Compressor/
soprador

Bomba dosadoral .
vaporizador

Etanol

Reator
Leito fixo

Etapas de
Purificacao

—D—i he. Acético I

—’-Iﬁubpru-dumsl

Figura 25: Diagrama de blocos: oxidacdo do Etanol. Fonte: Baseada em Petrobras, 2013.

As simulacfes foram realizadas como o objetivo de obter o resultado de uma

planta quimica de producdo de 300 mil toneladas/ano de &cido acético glacial via

carbonilacdo de metanol e oxidacdo de etanol. Os resultados obtidos serdo

demonstrados na sequéncia.

4.3.1. Carbonilacéao

de metanol

No ambiente de simulacdo, o fluxograma do processo de carbonilacdo de

metanol foi obtido se baseando no diagrama de blocos obtidos por meio das

referéncias utilizadas. Utilizando o software Aspen Hysys®, o fluxograma completo

obtido é mostrado na Figura 26, e as correntes e seus componentes, na Tabela 18.

Reciclol

—
cagl

E-100

1 2 @ 3
Entrada+Reciclo
s 6 Mix-100
gkomp

K-100

T

=

Mi-103

Flasn
CRY-100 T

glash

5

=

T-100

qrl

-

—
= Acidn

a3 —phcetico
oe2

| - |
qr3 qr2

T-101

Acidao
T-102 Fropionico

Figura 26: Processo completo de carbonilacdo de metanol.



Tabela 18: Correntes e componentes — Carbonilagdo de metanol
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Correntes e componentes

6 E+R 4 5 7 8 10 11 12 13 | Ac. Acét | Ac. Propio | 3/ Reciclo
CO CO CO CoH402 HI CoH.02 HI CoH4O2 | CoH402 H>O CoH4O2 | C3HeOo** CO
CH3OH | CHsOH HI HI CO2 HI CH3OH H>O C3HeO2** | CoH40O2 | C3HeO2** | CoH402 CH3OH
- HI CO2 CHsOH CO CH3;0OH CHsl C3HsO2** H>O CHGsl H>O - HI
- CHal CHal CHal CHal CHal C3HeO2* - - CH3OH - - CHal
- H>O CH3OH H>O CH30OH H>O H>O - - - - - H>O
- CO2 C2H40; | C3HeO2* | CoH4O2 | C3HeO2* CO2 - - - - - CO2
- CoH402 H.O CO2 H.O C3HgO** - - - - - - CoH402
- C3HsO2* | C3HsO2* | CaHeO2** | C3HeO2* CO2 - - - - - - C3HeO2*

- - - cO - - - - - - - -

C3HsO2*: Acetato de metila; CaHsO2**:

Acido propi6nico
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A entrada do processo é realizada com uma corrente continua de metanol e CO
e uma corrente de entrada Unica de HI, além da corrente de reciclo resultante das
etapas de separacdo e purificacdo das correntes desejadas. As condicbes de
temperatura e pressao da corrente de entrada continua, representada pela corrente 6
na Figura 27, estao dentro da faixa de condi¢coes operacionais descritas por CHEUNG,
TANKE e TORRENCE, 2000. O reator utilizado na simulacao foi o reator Converter,

porque as reacOes foram consideradas de converséao.

-

N EEE, ;cnnl
1 2 3 —
E-100 Entrada+Recicla
5]
A L3100
gkamp

E-100

Figura 27: Entrada do processo - carbonilagdo do metanol.
A configuracdo da corrente de entrada continua, corrente 6, esta na Tabela 19.

Tabela 19: Corrente de entrada, corrente 6, da Figura 27 - carbonilagdo de metanol.

Corrente de entrada: Corrente 6
Temperatura (°C) 70
Pressao (bar) 30
Vazao molar (kgmol/h) [932,79

Vazao massica (ton/h) | 27,66

Composicao molar (%)
CHsOH 42,2
CO 57,8

A entrada do componente HI ocorre de forma Unica e, somente, no inicio do
processo, devido ao fato dele ser totalmente recuperado durante o processo. Esta
entrada de HI apresenta fluxo molar de 524 kgmol/h e fluxo méassico de 67 ton/h. Sua
representacado na simulacao € dissolvida nas correntes de entrada e seu valor total é

observado na corrente Entrada+Reciclo, na Figura 27.

Juntamente com a corrente de entrada continua, a corrente de reciclo,
representada pela corrente 1, da Figura 27, é resultado dos processos de separagao
e também entra no sistema. Esta corrente passa por um compressor, k-100, e um
trocador de calor, E-100, de modo, a adequar as condi¢des de temperatura e pressao,

representadas pelas correntes 2 e 3 na Figura 27.
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Logo apés, € misturada, num mixer, M-100, com a corrente 6, de entrada
continua de matérias primas para, entdo, ser adicionada, sob forma da corrente
Entrada+Reciclo, ao reator. A configuracdo da corrente Entrada+Reciclo é vista na
Tabela 20.

Tabela 20: Corrente de entrada no reator, Entrada+Reciclo, da Figura 27 — carbonilacdo de

metanol.

Corrente Entrada+Reciclo
Vazao molar (kgmol/h) 2162
Vazao massica (ton/h) |[117,6

Composicdo molar (%)
CHsOH 28,41
CO 38,90
CHGal 5,92
H20 5,63
HI 18,32
CHsCOOH 0,70
CO2 1,46
CH3COOCHs3 0,66

ApOs a entrada da corrente Entrada+Reciclo, ocorre a carbonilagdo do metanol,

seguindo as caracteristicas operacionais e reacionais determinadas.

O reator, CRV-100, apresentado na Figura 28, segue a premissa determinada,
sendo um modelo Converter, segundo o software Hysys®. O reator recebe a corrente
Entrada+Reciclo, e tem como saidas, as correntes 4, com componentes leves e sob
forma de gas, e a corrente 5, com 0s componentes de interesse para 0 processo. As
condi¢cBes operacionais do reator também seguem uma premissa, operando de forma
isotérmica. O conjunto de reacdes definidos para o processo foram baseadas nas
referéncias dos do processo de carbonilacdo de metanol. Dentre elas, algumas sao

de interesse, enquanto outras sdo indesejadas, e por essa razao, as conversodes das



reagbes foram definidas pelo autor,

apresentassem coeréncia.

de forma que os produtos do
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reator

As reacdes, suas respectivas conversdes, calor de formacdo e reagentes

limitantes, estdo presentes na Tabela 21.

Tabela 21: Conjunto de reacfes do processo de carbonilagdo de metanol, suas respectivas
conversdes, calor de reacédo e reagentes limitantes.

Reacdo Converséao AH R_ea}gente
(%) (kd/kgmol) | limitante

CH3OH + HI — CHal + H20 100 -5,3x10%| CHsOH
CHsl + CO — C2H30l 100 -2,1x10° CHsl
C2H30l + H20 — CH3COOH + HI 45 1,4x10° | CzHs0lI
C2H30l + CH3OH — CH3COOH + CHal 100 9,1x10° | C2HsOl
CH3OH + 3 CO + H20 — C2H40 + 2 CO2 + Hp 5 -1,8x10°| CHsOH
C2H40 + H2 — CH3CH20OH 100 -7,1x10*|  C2H4O
CH3CH20H + CO — CH3CH2COOH 100 1,1 x10° | CHsCH20H
CH3COOH + CHsl — CH3COOCHS3 + HlI 1 3,8 x10* | CHsCOOH
C2H30I! + CH3OH — CH3COOCHSs + HI 10 1,3x10° | CzHs0I

Do reator saem as correntes 4 e 5, conforme a Figura 28. A corrente de saida do

topo do reator, corrente 4, contém compostos mais leves, como CO) HI e CO2, que

serdo direcionados ao reciclo, por meio do Mix-103.

A corrente de fundo, corrente 5, contém os componentes de interesse ao

processo e por isso, € direcionada para a etapa de purificacdo, iniciando no vaso flash,

Flash — Lig. As correntes de saida do reator estdo presentes na Tabela 22.

Entrada+Reciclo

——2
qReatar

Figura 28: Reator - carbonilagdo de metanol.
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Tabela 22: Configuracfes das correntes de saida do reator, da Figura 28 - carbonilacdo de

metanol.
Corrente 4 5
Vazao molar (kgmol/h) 328,8 | 1505,0
Vazao massica (ton/h) 12,12 | 114,20
Composicédo molar (%)
CHsOH 0,12 15,54
CO 85,66 0,44
CHasl 0,22 8,45
H20 0,02 8,08
HI 7,58 24,65
CHsCOOH 0,05 40,70
CO2 6,34 0,71
CH3COOCHS3 0,02 0,95
CH3CH2COOH 0,00 0,48

Conforme visto na Figura 29, o primeiro procedimento para a separacdo dos
componentes, da corrente 5, € um vaso flash, por reducdo de pressdo os

componentes Hl e CO2 séo separados dos demais componentes da corrente.

i

7

— » Flash
- Lig

qflash

-
o]

Figura 29: Flash - carbonilacéo de metanol.

O vaso flash, Flash — Lig apresenta uma configuracdo que proporciona uma
reducdo de 27,99 bar na entrada e uma reducdo na saida de vapor de 1 bar,
realizando uma troca de calor de 2,0 x 10° kJ/h. Dessa forma, os componentes
restantes, como acido acético, agua e iodeto de metila, seguem na corrente 8, e 0s
indesejados séo direcionados ao reciclo por meio da corrente 7. Estas correntes estao

apresentadas na Tabela 23.
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Tabela 23: Configuragfes das correntes de saida do flash, da Figura 29 - carbonilacao de

metanol.

Corrente I 8
Vazao molar (kgmol/h) | 81,2 1424
Vazao massica (ton/h) | 8,84 105,4

Composicao molar (%)

CHsOH 1,14 16,36
CO 8,12 0,00
CHsl 2,34 8,80
H20 0,18 8,54
HI 76,19 | 21,71
CHsCOOH 0,40 43,00
CO2 11,48 0,09
CH3COOCHs3 0,15 0,99
CHsCH2COOH 0,00 0,51

O flash, Flash — Lig, da Figura 29, tem o rendimento exibido na Tabela 24.

Tabela 24: Rendimento de separagéo do Flash, Figura 29 - carbonilacdo de metanol.

Componente %
P 7 8 Total
Total 5,4 94,6 |100,00
CHsOH 0,40 | 99,60 | 100,00
CcoO 100,00 | 0,00 |100,00
CHal 1,49 | 98,51 | 100,00
HI 16,67 | 83,33 100,00
CHsCOOH | 0,05 | 99,95 | 100,00
CO, 87,91 | 12,09 | 100,00
CHsCOOCH; | 086 | 99,14 |100,00
CHsCH>COOH | 0,00 ]100,00] 100,00

Por meio das Tabela 23 e 24 e da Figura 29, percebe-se que a corrente 8, ndo
apresenta CO e teve a quantidade reduzida de HI, segue para a préxima etapa de
purificacdo. A corrente de topo, corrente 7, da Figura 29, é direcionada ao misturador,
MIX-103, da Figura 32, para a formacéo da corrente de reciclo.
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Apos o flash, inicia-se a sequéncia de colunas de destilacdo, sendo um total de
trés. A primeira coluna, T-100, na Figura 30, tem como objetivo a separacdo de
componentes leves, como iodeto de metila (CHsl), metanol (CHsOH), acetato de metila
(CH3COOCHSs) e o restante de HI presente na corrente. Esta coluna apresenta a

configuracdo mostrada na Tabela 25.

IRt
—

qc

T-100

Figura 30: Coluna T-100 - carbonilacdo de metanol.

Tabela 25: Configuragéo da coluna T-100 na Figura 30 - carbonilacdo de metanol.

Condensador Refluxo total
N° de pratos 20
Entrada da corrente (Prato) 15°
Presséo - Condensador (kPa) 250
Pressédo - Reboiler (kPa) 500
Raz&o de refluxo 5,00
Taxa de refluxo (kgmol/h) 1,318
Corrente de fundo (kgmol/h) 730,00
Corrente de topo (kgmol/h) 10,00
Troca de calor - Condensador (kJ/h) | 1,181 x 108
Troca de calor - Reboiler (kJ/h) 1,491 x 108

A corrente com 0s componentes a serem separados é retirada no topo e

direcionada ao reciclo pela corrente 10, da Figura 30.

Enquanto os componentes restantes, acido acético (CHsCOOH), agua (H20) e
acido propionico (CHsCH2COOH) séao retirados no fundo da coluna e direcionados
para a proxima etapa de purificacdo via corrente 11, conforme mostrado na Figura 30.

As informacdes das correntes sdo mostradas na Tabela 26.
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Tabela 26: Configuracfes das correntes de saida da coluna T-100, Figura 30 - carbonilagéo
de metanol.

Corrente 10 11
Vazao molar (kgmol/h) | 694 | 730
Vazao massica (ton/h) | 66,1 | 39,3

Composicao molar (%)

CH30H 33,56 | 0,00
CHal 18,04| 0,00
H20 1,62 | 15,11

HI 44,55| 0,00
CH3COOH 0,00 | 83,88
CO2 0,19 | 0,00
CH3COOCHs3 2,03 | 0,00

CH3CH2COO0OH 0,00 | 1,00

O rendimento da coluna T-100, da Figura 30, € demonstrado na Tabela 27.

Tabela 27: Rendimento de separagéo da coluna T-100, Figura 30 - carbonilagdo de metanol.

Componente %
10 11 Total
Total 48,75 | 51,25 | 100,00
CHsOH 100,00 | 0,00 | 100,00
CHsl 100,00 | 0,00 | 100,00
H20 9,25 | 90,75 | 100,00
HI 100,00 | 0,00 | 100,00
CH3COOH 0,00 |100,00| 100,00
CO2 100,00 | 0,00 | 100,00
CHsCOOCHs | 100,00 | 0,00 | 100,00
CHsCH2COOH| 0,00 |100,00| 100,00
CHsCH2COOH| 0,00 |100,00| 100,00
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A proxima etapa de purificacdo € a coluna de destilacdo, T-101 da Figura 31,
gue tem como objetivo a separagao de H20 dos demais componentes da corrente.

Esta coluna tem sua configuracéo exibida na Tabela 28.

=
——

qid

11

-t

-
12
T-104

Figura 31: Coluna T-101 - carbonilacdo de metanol.

A saida de topo da coluna T-101, corrente 13, da Figura 31 é composta por,
praticamente, toda a agua (H20) existente na corrente 11 e uma pequena quantidade
de acido acético (CHsCOOH). A corrente de fundo, corrente 12, é composta por,
basicamente, acido acético (CHsCOOH) e acido propiénico (CH3CH2COOH). Na
Tabela 29 estdo contidas as informacdes quanto as correntes de entrada e saida da

coluna T-101, da Figura 31

Tabela 28: Configuragéo da coluna T-101, da Figura 31 - carbonilagdo de metanol.

Condensador Refluxo total
N° de pratos 20
Entrada da corrente (Prato) 16°
Pressdo - Condensador (kPa) 250
Presséo - Reboiler (kPa) 250
Razé&o de refluxo 5,0
Taxa de refluxo (kgmol/h) 625
Corrente de fundo (kgmol/h) 605
Corrente de topo (kgmol/h) 125
Troca de calor - Condensador (kJ/h) 2,327 x 107
Troca de calor - Reboiler (kJ/h) 2,634 x 107




Tabela 29: Configuragdes das correntes de saida da coluna T-101, da Figura 31 -

carbonilacdo de metanol.

Corrente 12 13

Vazao molar (kgmol/h) | 604,9 125
Vazao massica (ton/h) | 36,43 | 2,876

Composigéo molar (%)

CHsOH 0 0,03

CHGl 0 0,04
H20 0,01 | 88,18
CH3COOH 98,79 | 11,76
CH3CH2COOH 1,20 0,00

O rendimento da coluna T-101, da Figura 31, € exibido na Tabela 30.
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Tabela 30: Rendimento de separagéo da coluna T-101, Figura 31 - carbonilagdo de metanol.

Componente %

12 13 | Total
Total 82,88 | 17,12 | 100,00
CHsOH 0,00 |100,00|100,00
CHGal 0,00 |100,00|100,00
H20 0,05 | 99,95 |100,00
CHsCOOH 97,59 | 2,41 |100,00
CH3CH2COOH | 100,00 | 0,00 |100,00

Apés a desidratacao, o acido acético (CH3sCOOH) ja apresenta alta concentracao

na corrente 12, Figura 31, chegando a 98,79% do percentual molar da corrente. A

presenca de &cido acético (CHsCOOH) na corrente 13, Figura 31, ndo representa

perda de produto, pois esta corrente é reciclada ao reator. Por fim, a corrente 12 passa

pela terceira e ultima coluna de destilacdo, que é voltada para a purificacéo final do

produto desejado, no caso, acido acético (CH3COOH). O &acido propidnico

(CH3CH2COOH) esté presente na saida de fundo, e na saida de topo, acido acético

(CH3COOH). A configuracdo desta coluna esta descrita na Tabela 31 e sua estrutura

na Figura 32.
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Figura 32: Coluna T-102 -
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carbonilacdo de metanol.

Na coluna T-102, da Figura 32, ocorre a finalizacdo do processo. Suas correntes

sdo vistas na Tabela 32, e o rendimento da coluna na separacao esta na Tabela 33.

Tabela 31: Configuragéo da coluna T-102, na Figura 32 - carbonilagdo de metanol.

Condensador Refluxo total
N° de pratos 10
Entrada da corrente (Prato) 1°
Presséo - Condensador (kPa) 101
Presséo - Reboiler (kPa) 101
Razé&o de refluxo 5,0
Taxa de refluxo (kgmol/h) 6 x 103
Corrente de fundo (kgmol/h) 4,98
Corrente de topo (kgmol/h) 600,00
Troca de calor - Condensador (kJ/h) 1,407 x 108
Troca de calor - Reboiler (kJ/h) 1,526 x 108

Tabela 32: Correntes de saida da coluna T-102, na Figura 32 - carbonilagdo de metanol.

Corrente AcAcético | AcPropionico
Vazao molar (kgmol/h) 600 4,944
Vazao massica (ton/h) 36,06 0,363
Composicado molar (%
H20 0,01 0,00
CH3COOH 99,57 4,20
CHsCH2COOH 0,42 95,80
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Tabela 33: Eficiéncia de separacéo da coluna T-102, Figura 32 - carbonilacdo de metanol.

%
Componente AcAcético | AcPropionic| Total
Total 99,18 0,82 100,00
H20 100,00 0,00 100,00
CH3COOH 99,97 0,03 100,00
CH3CH2COOH 34,73 65,27 100,00

Por fim, obtém-se o &cido acético com percentual molar superior a 99,5,

obedecendo ao critério de producdo de acido acético glacial. A corrente de fundo

(Figura 32) contém &cido propibnico e acido acético. Esta corrente, diferentemente

das demais, néo é direcionada ao reciclo. Essa corrente € o Unico subproduto que sai

do processo simulado de carbonilagdo de metanol.

O reciclo do processo é formado pela reunido das correntes de topo das etapas

de purificacdo do acido acético, com excecdo da coluna final. Sendo formada pelas

correntes 4, 7, 10 e 13, presentes nas Figuras 28, 29, 30 e 31, respectivamente, e por

meio de um misturador, MIX-103, se tornam a corrente chamada de Reciclo. Esta

corrente é direcionada a entrada do processo, e é condicionada para ser inserida

novamente no reator. Sua configuracdo € demonstrada na Figura 34.

Recicla

Figura 33: Misturador, Mix-103 - carbonilagéo de metanol.

hLX-103
|4

-

e 13
4 10
7

Os dados de composicao da corrente Reciclo, exibido na Figura 33, é exibido na

Tabela 33.
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Tabela 34: Misturador, Mix-103, na Figura 33 - carbonilagéo de metanol.

Corrente Reciclo
Vazéao molar (kgmol/h) | 1229
Vazao massica (ton/h) |89,94

Composicado molar (%)
CHsOH 28,41
CO 38,90
CHal 5,92
H20 5,63
HI 18,32
CH3COOH 0,70
CO2 1,46
CH3sCOOCHs3 0,66

Com os dados de entrada de matérias primas, metanol (CH3OH) e CO, e saida
do produto desejado no processo, acido acético (CHsCOOH) foram calculadas a
conversado de metanol e o rendimento na producéo de acido acético em relacdo ao
metanol, conforme descrito no item 3.3.4 da metodologia. Os resultados sé&o vistos na
Tabela 35.

Tabela 35: Conversédo de metanol e rendimentos da produgéo de acido acético na
carbonilagdo de metanol.

Fluxo molar (kgmol/h)
Metanol Acido acético
Entrada 614,38 -
Saida 233,90 612,66
Rendimento molar - Acido acético/metanol 0,997
Conversao de metanol por passe (%) 61,92 %

Calculou-se também quanto de acido acético € direcionado ao reciclo nos

processos de separacgéo, sendo demonstrada em fluxo molar e massico na Tabela 36.

Tabela 36: Acido acético reciclado - carbonilacio de metanol.

Anélise Molar

Total produzido (kgmol/h) 612,66
Total retirado (kgmol/h) 597,45
Total direcionado ao reciclo (kgmol/h) 15,21
Percentual reciclado (%) 2,48 %
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A quantidade de acido acético que é direcionada ao reciclo pelas etapas de
purificacdo foi, de aproximadamente, 2,5% do total de acido acético produzido no
reator. Embora seja um indicador da eficiéncia dos processos de separacao, neste

caso nao ocorre perda real de produto, pois é reciclado.

Com os fluxos de calor dos equipamentos, realizou-se o balangco de energia
resultante do processo. De forma crescente, o resultado est4 na tabela 37.

Tabela 37: Fluxos de calor de equipamentos da carbonilacdo de metanol.

Equipamento Fluxo de calor (GJ/h)
Reator - CRV-100 -55,00
Flash - Flash Liq 0,20
Condensador - T-101 23,27
Compressor - K-100 25,17
Reboiler - T-101 26,34
Trocador de calor - E-100 57,22
Condensador - T-100 118,10
Condensador - T-102 140,70
Reboiler - T-100 149,20
Reboiler - T-102 152,60
TOTAL 637,80

O dimensionamento dos equipamentos presentes na planta simulada de

carbonilacdo de metanol esté exibida na Tabela A1, no Apéndice A.

4.3.2. Oxidacao de etanol
O processo de oxidacao de etanol é ilustrado na forma completa na Figura 34 e

as correntes e seus componentes estédo ilustrados na Tabela 38.
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Figura 34: Processo de oxidagao de etanol.



Tabela 38: Correntes e componentes - Oxidacgdo de etanol

Correntes e componentes

Etanol Ar Vapor | C.Resfriada | Fundo | Topo 2 3 4 Ac. Acético 5 6
CHsCH20H N2 N2 N2 H20 N2 H20 H20 H20 CoH40> H20 H20
H20 02 H20 H20 C2H402 | H20 | CaHsO2 | CoH40; | C2H402 H20 C2H402 | C2H402
C2H40> C2H40> CsHsO2 | CO2 | C2H4O | CaHsO2 CsaHsO2
C4HgO2 C4HgO2 C2HsO | CHa | CoH40, | C2H4O C2H40
C2H40 C2H40 N2 O2 N2
CO2 CO2 CO2 | C2H4O | CO2
CHa CHa C2H402
02 O2 C4HgO2

63



64

Uma corrente de ar, corrente Ar, é pressurizada num compressor para que seja
inserida no reator sob as condi¢des desejadas, no caso 2 bar, se tornando a corrente
Ar2, conforme a Figura 35 apresenta.

A2

[Bay
K-100

Figura 35: Entrada de ar - oxidac&o de etanol.

A corrente de entrada de ar, corrente Ar2, possui a configuracao da Tabela 39.

Tabela 39: Configuracdo da corrente de entrada de ar, Figura 35 - oxidag&o de etanol.

Temperatura (°C) 111,1
Presséao (bar) 2,0
Fluxo molar (kgmol/h) 4040,0
Fluxo méssico (ton/h) 116,6
Composicdo molar (%)
O2 21,21
N2 78,79

De forma semelhante, a corrente de entrada de etanol, corrente EtOH, passa por

uma bomba, P-100, para que seja pressurizado a 2 bar, sendo entdo chamada de
EtOH2, conforme é observado na Figura 36.

—
EtoH pP-100  EtOHZ
L
Gpumgl

Figura 36: Entrada de etanol - oxidagao de etanol.

A corrente de entrada de etanol, EtOH2, possui a configuragao da Tabela 40.

Tabela 40: Configuracdo da corrente de entrada de etanol, Figura 36 - oxidac&o de etanol.

Temperatura (°C) 25,05
Pressao (bar) 2,0
Fluxo molar (kgmol/h) 942.,9
Fluxo massico (ton/h) 41,85
Composicédo molar (%)
CH3CH20OH 96
H20 4
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O reator, CRV-100, é alimentado com as correntes citadas, correntes Ar2 e
corrente EtOH2. Sua operacgéo ocorre a 185,2°C, 2 bar, e opera de forma isotérmica,

no qual ocorre uma troca de calor de -3,0 x 108 kJ/h. O reator é ilustrado na Figura 37.

Embora tenha saidas de topo e de fundo, neste processo, todo material

resultante do processo reacional é eliminado do reator pelo topo, via corrente Vapor.

-_——
A2
=
Wapoar
CRW-100
Qrestor

EtoH2 Ligquiclo
Figura 37: Reator - oxidagao de etanol.

No leito reacional acontece a série de reacdes do processo como mostrado na
Tabela 41. As conversdes foram selecionadas pelo autor de forma que os resultados
apresentassem coeréncia ao que é citado na patente BR PI1106803-5 A2, da
Petrobras. Na tabela 39, também sdo mostrados os calores de reacao e 0s reagentes

limitantes

Tabela 41: Conjunto de reagfes do processo de oxidagdo de etanol, suas respectivas
conversoes, calores de reacdo e reagentes limitantes.

Reac&o Conversao (%) (k J/Aktln ol) li?ﬁ?;n%e
CHsCH20H + % 02 — C2HaO + Hz0 95 -1,7x10°] CHsCHz0H
C2H40 + % O2 —» CH3COOH 95 2,7 x 107 CaHO
CHasCH20H + CHsCOOH —> CaHsO2 100 1,5x10°] CHsCH20H
CH3COOH + 2 H20 — 2 COz2 + Hz 5 1,3x10° | CHsCOOH
CO2 + 4 Ha — CHa + H20 50 16x10° S

Como resultado, tem-se uma corrente de topo, com diversos componentes,
porém com destaque para nitrogénio (N2), agua (H20) e acido acético (CHsCOOH).
Esta corrente no estado gasoso, segue para a etapa de purificagédo, porém, antes de
entrar no primeiro processo de separacao do setor de purificacdo, a corrente Vapor
passa por um trocador de calor, E-100, conforme Figura 38, de forma a condiciona-la
para obter-se melhor desempenho na purificacdo. O resultado da oxidagéao do etanol

em etapa Unica, estdo contidos na Tabela 42.
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Tabela 42: Corrente de saida do reator, Figura 37 - oxidagéo de etanol.

Corrente Vapor
Vazao molar (kgmol/h) | 5042
Vazdo massica (ton/h) | 158,4
Composicéao molar (%)

02 0,71

N2 63,14
CH3COOH 14,24

H20 18,7

C4HsgO2 0,88

C2H40 0,83

CO2 0,75

CHa 0,75

O trocador de calor, E-100 da Figura 38, tem como obijetivo resfriar a corrente de
vapor, e opera com uma variacao de pressao de -1 bar, uma variacao de temperatura

de -150°C e para tanto, realiza uma troca de calor de 8,77 x 107 kJ/h.

—
Goooll
“apor CResfriada

E-100

Figura 38: Trocador de calor - oxidacao de etanol.

Apos ser resfriada, a corrente CResfriada, Figura 38, entra na primeira etapa do
setor de purificacdo, ou seja, um vaso flash, V-100. Este que opera com AP de entrada
nulo e AP de saida de vapor de 2 bar, realizando uma troca de calor de 2,048 x 102

kJ/h. O flash possui duas saidas, FlashTopo e FlashFundo, como visto na Figura 39.

FlashTapa
- Y100
CResftiada
q-—hn
Cflash

L,

FlashFundo

Figura 39: Flash - oxidag&o de etanol.
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O flash, assim como no processo de carbonilacao, tem o objetivo de separar 0s
componentes mais leves da corrente, nesse processo, 0 principal alvo deste

procedimento é o N2. O resultado desta etapa é visto na Tabela 43.

Tabela 43: Correntes de entrada e saida do flash, Figura 39 - oxida¢éo de etanol.

Corrente Fundo | Topo

Vazado molar (kgmol/h) | 1644 | 3398

Vaz&o massica (ton/h) | 61,63 | 96,81
Composicao molar (%)

02 0 1,06

N2 0,01 | 93,67

CH3sCOOH 42,45 | 0,59

H20 54,73 | 1,27

C4HsO2 2,06 0,31

C2H40 0,74 0,88

CO2 0,01 1,11

CHa 0 1,11

As correntes da Figura 39, corrente FlashTopo é composta por dioxido de
carbono, COz2, metano, CHa e, majoritariamente, N2. O rendimento do Flash, da Figura

39, esta disposto na Tabela 44.

Tabela 44: Rendimento de separacao do Flash, Figura 39 - oxidac&o de etanol.

Componente %

Fundo | Topo
Total 32,61 | 67,39
02 0,00 |100,00
N2 0,01 | 99,99
CH3COOH 97,21 | 2,79
H20 95,42 | 4,58
C4HsO2 76,28 | 23,72
C2H40 28,92 | 71,08
CO2 0,43 | 99,57
CHas 0,00 |100,00
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A corrente FlashFundo é direcionada para o processo de separacdo. Esta
corrente entra na primeira coluna de destilagéo, T-100, ilustrada na Figura 40, que tem
como objetivo separar acetaldeido (C2H4O) acetato de etila (C4HsO2) e H20. A retirada
desses componentes ocorre nas saidas de topo da coluna, via correntes 2 e 3. A
composicao da corrente 4 é acido acético e 4gua. A configuracdo da coluna é exposta
na Figura 40, sua configuracédo de operacao é exibida na Tabela 45.
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Flashﬁndu

T-100

Figura 40: Coluna de destilacdo, T-100 - oxidacdo de etanol.

Tabela 45: Configurag&o da coluna de destilagdo T-100, Figura 40 — oxidag&o de etanol.

Condensador Condensador Parcial
N° de pratos 30
Entrada da corrente (Prato) 22
Presséo - Condensador (bar) 3,0
Presséo - Reboiler (bar) 3,0
Razao de refluxo 7,4
Taxa de refluxo (kgmol/h) 1,43 x 108
Corrente de fundo (kgmol/h) 1,45 x 108
Fluxo de destilado (kgmol/h) 93,50
Corrente de topo (kgmol/h) 100,00
Troca de calor - Condensador (kJ/h) 5,942 x 10’
Troca de calor - Reboiler (kJ/h) 7,732 x 107

Os resultados desta separacdo de componentes estéo ilustrados na Tabela 46.
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Tabela 46: Correntes de saida da coluna de destilagdo T-100, Figura 40 - oxidacdo de
etanol.

Corrente 2 3 4
Vazdo molar (kgmol/h) | 99,97 | 93,48 | 1450
Vazao méssica (ton/h) 4,44 2,12 | 55,06
Composicao molar (%)

N2 0,14 0 0
CHsCOOH 3,17 6,69 | 47,47
H20 53,55 | 90,14 | 52,53
C4HsO2 31,49 2,47 0
C2H40 11,54 0,7 0
CO2 0,1 0 0

A eficiéncia de separacao da Coluna T-100, da Figura 40, é vista na Tabela 47.

Tabela 47: Eficiéncia de separacéo da coluna de destilacdo T-100, Figura 40 - oxidac&o de

etanol.
Componente *
2 3 4

Total 6,08 5,69 | 88,23
N2 100,00 | 0,00 | 0,00
CHsCOOH 0,45 0,90 | 9865
H20 5,95 9,37 | 84,68
C4HsO2 93,17 | 6,83 | 0,00
C2H4O 94,63 | 537 | 0,00
CO2 100,00 | 0,00 | 0,00

Ao fim desta etapa as correntes de topo, correntes 2 e 3 sdo direcionadas a um
misturador, MI1X-100, Figura 42, para serem direcionadas a um tratamento de efluente
a ser realizado posteriormente. A corrente 4 tem em sua composi¢do apenas acido
acético (CHsCOOH) e H20 e é encaminhado para a segunda e ultima coluna do

processo com o objetivo de se alcangar uma corrente especificada de acido acético.

A Ultima etapa da purificacdo do &cido acético, CH3COOH, também, € uma

coluna de destilagéo, T-101, representada na Figura 41.
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Figura 41: Coluna de destilacdo, T-101 - oxidacdo de etanol.

A coluna T-101, Figura 41, tem as caracteristicas descritas na tabela 48.

Tabela 48: Configurag&o da coluna de destilagdo T-101, Figura 41 — oxidag&o de etanol.

Condensador Refluxo total
N° de pratos 20
Entrada da corrente (Prato) 15
Presséo - Condensador (bar) 3,0
Presséo - Reboiler (bar) 3,0
Razéao de refluxo 3,0
Taxa de refluxo (kgmol/h) 2,52 x 103
Corrente de fundo (kgmol/h) 610,0
Corrente de topo (kgmol/h) 840,0
Troca de calor - Condensador (kJ/h) 9,424 x 108
Troca de calor - Reboiler (kJ/h) 9,748 x 108

O objetivo deste equipamento é que a corrente de topo, corrente 5, na Figura 41,
contenha toda a agua presente na corrente de alimentacéo da coluna. E a corrente de
fundo, corrente Acido Acético (Figura 41), contenha &acido acético glacial. As

informacdes das correntes de saida desta coluna T-101, sdo exibidas na Tabela 49.

Tabela 49: Correntes de saida da coluna de destilacédo T-101, Figura 41 - oxidacdo de

etanol.
Corrente Ac. Acético 5
Vazao molar (kgmol/h) 610,3 839,8
Vazdo massica (ton/h) 36,54 18,52
Composigéao molar (%)
CH3sCOOH 99,56 9,61
H20 0,44 90,39
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Por fim, obtém-se uma corrente com altissima percentagem molar de acido
aceético, em corrente homoénima que sai no fundo da coluna, Figura 41. A corrente de
topo € composta majoritariamente por H20 e &acido acético (CH3COOH), que também

é direcionada para o misturador MIX-100, para posterior tratamento
A eficiéncia de separacdo da Coluna T-101, da Figura 41, é vista na Tabela 50.

Tabela 50: Eficiéncia de separacéo da coluna de destilacdo T-101, Figura 41 - oxidac&o de

etanol.
%
Componente Ac. Acético 5
Total 42.09 57,91
CH3COOH 88,28 11,72
H20 0,35 99,65

Vale relembrar que ndo foram consideradas impurezas que poderiam haver no
fundo da coluna. Quanto aos efluentes gerados no processo, sado destinados a
procedimentos de tratamento para que sejam dispostos da forma adequada. Assim
como a corrente de topo do flash, Figura 39, composta por diversos componentes,
porém principalmente por Nz, deve ser enviado a um procedimento de tratamento de

gases.

As correntes das colunas de destilacdo T-100 e T-101, Figuras 40 e 41, como ja
foi dito, s&o reunidas por meio de misturador, MIX-100, e a corrente formada, corrente
6, € direcionado para um procedimento de tratamento de efluentes liquidos, visto que
€ composto em sua maioria por agua. A configuracdo do misturador MIX-100 € vista

na Figura 42 e a corrente de saida do mesmo esta na Tabela 51.

T L,
3

P [2-100

Figura 42: Misturador MIX-100 - oxidacédo de etanol.
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Tabela 51: Correntes do misturador, MIX-100, Figura 42 - oxidacao de etanol.

Corrente 6
Vaz&o molar (kgmol/h) 1033
Vaz8o méssica (ton/h) 25,09

Composicao molar (%)

CHsCOOH 8,72
H20 86,82
C4HsO2 3,28
C2H40 1,18

Com os dados de entrada das matérias primas, etanol (CH3CH20H) e oxigénio
(O2), e da saida de acido acético (CHzCOOH), estimou-se a conversao de etanol e 0
rendimento do processo quanto a producéo de acido acético e etanol. Os resultados
sao expostos na Tabela 52.

Tabela 52: Converséo e rendimento da producédo de &cido acético na oxidagao de etanol.

Fluxo molar (kgmol/h)
Etanol Acido acético
Entrada 886,30 -
Saida 0 717,79
Rendimento molar - Acido acético/etanol 0,81
Converséao de etanol por passe (%) 100,0

Estimou-se também quanto de produto foi perdido durante os processos de
separacao, obteve-se uma perda de 15,34%. Que é considerado positivo devido a
formacdo de azedbtropos, além do fato da separacédo de componentes néo ser perfeita.

O resultado € exposto na Tabela 53.

Tabela 53: Perda de acido acético nos processos de separacédo - oxidacao de etanol.

Analise molar
Total produzido (kgmol/h) 717,79
Total retirado (kgmol/h) 607,61
Perda (%) 15,34 %

Também realizou-se um balanco energético dos fluxos de calor envolvidos no
processo. Este estudo reuniu os dados indicados e seu resultado, de forma crescente,

pode ser visto na Tabela 54.
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Tabela 54: Fluxos de calor dos equipamentos na oxidagéao de etanol.

Equipamento Fluxo de calor
(GJ/h)
Reator - CRV-100 -300,000
Flash - V-100 0,002
Bomba - P-100 0,007
Compressor - K-100 10,230
Condensador - T-100 59,420
Reboiler - T-100 77,320
Trocador de Calor - E-100 87,700
Condensador - T-101 942,400
Reboiler - T-101 974,800
TOTAL 1851,879

O dimensionamento dos equipamentos presentes na planta, de oxidacéo direta
de etanol, simulada esta exibido na Tabela A2, no Apéndice A.

4.4. AVALIACAO ECONOMICA

As plantas simuladas foram avaliadas economicamente, e para tal foram
padronizadas quanto a capacidade de producao, na faixa de 300 mil toneladas/ano.
Os resultados relativos a avaliacdo econdmica dos processos estudados sao

apresentados a seguir.
e CAPEX

Os dados do custo de instalacdo da planta quimica relativa aos processos séo
mostrados na Tabela 55. Os resultados mostram que a instalagdo de uma planta
quimica de carbonilacdo de metanol apresenta o custo de implantacdo maior,

aproximadamente 24%, que uma planta que utilize a tecnologia de oxidacéo de etanol.

Tabela 55: CAPEX - Custo de instalac@o das plantas quimicas simuladas.

Custo de instalagao Capacidade

Processo (Milhdes de US$) | (ton/ano de acido acético)
Carbonilacdo de metanol 38,557 300.000,00
Oxidacado de Etanol 31,037 304.000,00




Os custos dos equipamentos utilizados nas plantas encontram-se nas Tabela 56,

para carbonilacdo de metanol, e na Tabela 57, para oxidacao de etanol.

Tabela 56: Composicdo do custo de instalacdo da planta de carbonilacdo de metanol.

Composicgéao dos custos de instalacéo
Equipamento | Custo (US$) | Percentagem do custo total (%)
Flash 139.000 0,36
Driver 858.000 2,23
Coluna T-102 1.370.000 3,55
Coluna T-101 7.700.000 19,97
Coluna T-100 8.070.000 20,93
Reator 8.320.000 21,58
Compressor 12.100.000 31,38
Total 38.557.000 100,00

Os principais componentes do custo de implantacdo de uma planta quimica de
carbonilacdo de metanol sdo o compressor e 0 reator, que juntos somam

aproximadamente 53% do custo total de instalacéo.

Tabela 57: Composicéo do custo de instalacdo da planta de oxidacdo de etanol.

Composicao dos custos de instalacao
Equipamento | Custo (US$) | Percentagem do custo total (%)
Driver 511.000 1,65
Flash 836.000 2,69
Coluna T-100 1.920.000 6,19
Compressor 4.590.000 14,79
Reator 7.780.000 25,07
Coluna T-101 | 15.400.000 49,62
Total 31.037.000 100,00

Na instalacdo de uma planta quimica de producao de acido acético via oxidacao
de etanol, o maior custo individual € o da coluna T-101, que corresponde a 49,62% do
valor total. Seguido pelo reator, 25%, e pelo compressor que corresponde a 14,79%

do custo total.
e OPEX

As informac0es relativas ao custo de operacéo, referentes aos equipamentos

das plantas quimicas referentes aos dois processos sao mostradas na Tabela 58.



Tabela 58: OPEX - Custos de operagdo das plantas simuladas.

Custo de operacao Capacidade

Processo (Milhdes de US$/ano) | (ton/ano de ac. acético)
Carbonilacdo de metanol 55,70 300.000,00
Oxidacao de Etanol 45,10 304.000,00

Avaliou-se também o0s custos operacionais dos equipamentos das plantas,
visualizando o impacto individual no custo total de operacéo. O resultado € visto nas

Tabelas 59 e 60, a carbonilacdo de metanol e oxidacao de etanol, respectivamente.

Tabela 59: OPEX - Custo de operacao anual da planta de carbonilacdo de metanol.

Composicgéo dos custos de operagéo

Equipamento | Custo anual (US$) | Percentagem do custo total (%)
Flash 200.000 0,36

Coluna T-102 1.950.000 3,50

Coluna T-100 11.200.000 20,11

Coluna T-101 11.200.000 20,11

Driver 1.440.000 2,59

Reator 12.600.000 22,63
Compressor 17.100.000 30,71

Total 55.690.000 100,00

Na carbonilacdo de metanol, os custos de operacdo seguem a tendéncia do

custo de instalacdo, sendo o compressor, 30,71%, e o reator, 22,63%, 0S maiores

responsaveis pelo custo de operacéo.

Tabela 60: OPEX - Custo de operacdo anual da planta de oxidacéo de etanol.

Composicao dos custos de operacéo
Equipamento | Custo (US$) | Percentagem do custo total (%)
Driver 859.000 1,90
Flash 1.160.000 2,57
Coluna T-100 2.710.000 6,00
Compressor 6.510.000 14,42
Reator 11.800.000 26,14
Coluna T-101 | 22.100.000 48,96
Total 45.139.000 100,00
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Para a oxidacéo de etanol, da mesma forma que na instalagéao, os equipamentos
mais caros a nivel operacional sdo os mesmos. Isto é, a coluna T-101, representa

aproximadamente 49%, o reator, 26,14% e o compressor, 14,42% do custo total.

Estéo ilustradas no Apéndice B, as abas da planilha CAPCOST que estimaram

os valores do CAPEX e OPEX dos processos simulados.
e Custo de matérias primas e receita anual

Foram estimados os custos com matérias primas e as receitas quanto a venda
de acido acético. Vale ressaltar que néo foram levados em contas nesta andlise a
purificacdo do ar, envolvido na oxidacdo de etanol, o &cido propiénico como produto
da carbonilacdo de metanol, visto que para a venda seria necessaria uma etapa de
purificacdo do produto, que nao foi considerada neste trabalho, além do custo com

catalisador, sua recuperacdo e reposicdo. As Tabelas 61 e 62, referem-se,

respectivamente, a carbonilacdo de metanol e ao de oxidacao de etanol.

Tabela 61: Custo e receita com materiais — carbonilacdo de metanol.

Matéria prima
L. . Custo Fluxo Horas de Custo anual
Materia Prima (US$/ka) (kg/h) US$/h operacao/ano | (Milh6es US$)
Metanol 0,385 17096 |6582,0 8322 54,775
Monoxido de 0,227 15164 |3442,3 8322 28,646
Carbono
Total 83,421
Produto

Receita Fluxo Horas de Receita anual
Produto (US$/ka) (kg/h) US$/h operacao/ano | (Milh6es US$)
Acido acético 0,615 36000 | 22140 8322 184,249

Tabela 62: Custo e receita com materiais — oxidag¢éo de etanol.
Matéria prima
L . Custo Fluxo Horas de Custo anual
Matéria Prima | ;seng) | (kgih) | Y9SN | operacdolano | (MilhGes USS)
Etanol 0,557 41850 |23310 8322 193,989
Receita obtida com produto

Receita Fluxo Horas de Receita anual
Produto Usskg) | ka/h) | US| operaciolano | (Milhdes US$)
Acido acético 0,615 36540 |22472 8322 187,012
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A estimativa realizada quanto a movimentacdo de compra de matérias primas e

venda de produtos tem resultados distintos para 0s processos.

Para a carbonilacdo de metanol, o resultado é positivo, obtendo-se lucro anual
muito significativo, proximo a US$ 100 milhdes. No caso da oxidagdo de etanol, o
resultado obtido levando-se em conta os valores de matérias primas e produtos atuais,

chega a ser negativo, alcancado um prejuizo anual na casa de US$ 7 milhdes.
e Fluxo de caixa

A planilha CAPCOST, também fornece os dados de fluxo de caixa para as
plantas simuladas, e sdo um reflexo dos resultados obtidos nos itens anteriores. Vale
ressaltar que foi considerado como sendo 1 ano, o periodo de instalacdo das plantas.
Para a carbonilacdo de metanol, obteve-se o grafico mostrado na Figura 43, para a
oxidacdo de etanol, na Figura 44 e as informagOes de ambos, estdo contidas na
Tabela 63.

Tabela 63: Informagdes de investimento - fluxo de caixa.

Carbonilacdo de metanol
Valor presente liquido (VPL) US$ 195,05 milhbes
Taxa de retorno - Investimento 64,15%
Oxidacao de etanol
Valor presente liquido (VPL) US$ -224,86 milhdes
Taxa de retorno — Investimento -84,93%
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Figura 43: Diagrama de fluxo de caixa - carbonilagdo de metanol.
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Figura 44: Diagrama de fluxo de caixa - oxidagéo de etanol.

Pode-se observar nos diagramas a disparidade entre as avaliagdes de fluxo de
caixa. Para a carbonilacdo de metanol, apds o primeiro ano, ja se tem lucro, e ja no

segundo ano, o investimento inicial para a instalagéo € pago.

Enquanto para a oxidacdo de etanol, devido ao balango negativo de custo de
matérias primas e a receita anual, o fluxo de caixa demonstra grande prejuizo. Pois

mesmo em operagao, a planta trabalha com o fluxo financeiro negativo.



79

CAPITULO 5 — CONCLUSOES E SUGESTOES

O crescimento no numero de patentes relativas a produgcédo de 4cido acético é
um bom indicador da importancia que este produto vem recebendo das empresas
produtoras. O aumento de cerca de 30% por década, desde os anos 90, € um reflexo
da necessidade da industria de se adaptar as novas exigéncias do mercado. A
tecnologia que domina o mercado desde a década de 80 é a carbonilagdo do metanol
e até os dias atuais segue como principal interesse da industrial do acido acético.
Embora, o etanol apareca como uma matéria prima de grande potencial na industria,
pois é de origem renovavel e reduziria 0s impactos ambientais na producao, por isso
ja se buscam processos com etanol, com destaque para a oxidacdo de etanol em
etapa Unica. Dentre os processos de carbonilacdo, tem-se destaque alguns processos
tradicionais, como o processo Monsanto que ditou a tendéncia da indastria, e até os
dias atuais, muitos processos em operacdo Ssao baseados neles, com
aperfeicoamentos. A oxidacdo de etanol em etapa Unica é um processo recente, que
ainda encontra desafios para se consolidar, porém, por apresentar bom potencial, vem

despertando o interesse em muitas empresas.

Dessa forma, a simulacdo dos processos mostrou-se de grande utilidade devido
aos resultados obtidos. Os processos de carbonilacdo de metanol e oxidacao de
etanol foram padronizados, com capacidade de producdo na faixa de 300 mil
toneladas/ano. E obtiveram bons resultados operacionais, com boas taxas de
eficiéncias consideradas, na carbonilacdo de metanol, houve uma conversdo de
metanol de cerca de 62%, e uma taxa de rendimento de 0,997 para a producao de
acido acético em relacdo ao metanol. Para a oxidacdo de etano, a converséao foi de

100% do etanol, e a taxa de rendimento para a producéo de acido acético de 0,81.

A andlise econdmica foi realizada com o objetivo de verificar sob o aspecto
financeiro, qual dos processos € mais positivo. Apesar de consideravel diferenca no
rendimento final dos produtos, a comparacéo financeira é fundamental, pois padroniza

os resultados sob o0 mais importante aspecto para investidores.

Com os dados do CAPEX e OPEX, observou-se que tanto o custo de instalac&o
e operacao de uma planta de producéo de acido acético via carbonilagcdo de metanol
€ cerca de quase 20% a mais que para uma planta de oxidagéo de etanol. Entretanto,
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segundo as estimativas de custos com matérias primas e receitas com vendas, 0
processo envolvendo metanol tem boa retorno financeiro, enquanto, a oxidagao, nos
moldes atuais, ndo. Para este caso, percebe-se que 0 processo pode apresentar
resultados positivos, porém para que isso ocorra deve trabalhar com o etanol a um

preco inferior ao praticado atualmente.

Portanto, esforcos no sentido de otimizar os processos que utilizam etanol se
mostram necessarios, para que a importancia do valor da matéria prima seja reduzida
e melhores resultados sejam obtidos, ja que sob as condi¢cdes consideradas nao se

cobre o custo com matérias primas.

Apesar de apresentar custos de instalagdo e operagao superiores, a producao
de &cido acético via carbonilacdo de metanol continua como principal tecnologia deste
ramo industrial, usando como base o seu alto rendimento industrial e o baixo custo

das matérias primas envolvidas.

Como sugestdes para trabalhos futuros, recomenda-se estudos que avaliam os
impactos ambientais destes processos, permitindo mais uma comparacgao entre eles.
Para tal, sugere-se uma analise de ciclo de vida dos processos em questdo. Assim
como um aprimoramento da simulacédo realizada, na qual fossem levados em conta
um aprimoramento do balanco energético, tratamento de efluentes, purificacdo de
matérias primas, custo com catalisadores, além de um estudo mais aprofundado da

cinética das etapas de reacdo dos processos selecionados.
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Nas Tabelas Al e A2 sédo apresentados os resultados para o dimensionamento

de acordo com os processos simulados.

Carbonilacdo de metanol

Tabela 64: Dimensionamento dos equipamentos para o processo simulado de carbonilacao
de metanol

Carbonilacdo de metanol

Equipamento

Etiqueta

Configuracao

Compressor

K-100

Poténcia: 6993 kW

Reator

CRV-100

Altura: 18,85 m

Diametro: 3,77 m

Volume: 210,62 m3

Vaso Flash

Flash - Liq

Altura: 6,273 m

Diametro: 1,568 m

Volume: 12,11 m3

Colunas

T-100

Pratos: 20 un.

Altura: 13,225 m

Diametro topo: 5,33 m

Diametro fundo: 5,34 m

Pot. Condensador: 32818,2 kW

Pot. Reboiler: 41443,4 kW

T-101

Pratos: 10 un.

Altura: 6,61 m

Diametro topo: 9,03 m

Diametro fundo: 8,31 m

Pot. Condensador: 39091,3 kW

Pot. Reboiler: 42394,3 kW

T-102

Pratos: 20 un.

Altura: 13,225 m

Diametro topo: 1,94 m

Diametro fundo: 3,12 m

Pot. Condensador: 6463,6 kW

Pot. Reboiler: 7315,44 kW
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Tabela 65: Dimensionamento dos equipamentos para o processo simulado de oxidacao de
etanol.

Oxidacao de etanol

Equipamento

Etiqueta

Configuracao

Compressor

K-100

Poténcia: 2841 kW

Bomba

P-100

Poténcia: 1,97 kW

Trocador de calor

E-100

Poténcia: 24361 kW

Reator

CRV-100

Altura: 18,35 m

Diametro: 3,67 m

Volume: 194,32 m3

Vaso Flash

V-100

Altura: 12,24 m

Diametro: 3,06 m

Volume: 10,15 m3

T-100

Pratos: 30 un.

Altura: 19,83 m

Diametro topo: 2,74 m

Diametro fundo: 3,49 m

Pot. Condensador: 16505,4 kW

Pot. Reboiler: 21477,9 kw

Coluna

T-101

Pratos: 20 un.

Altura: 13,225 m

Diametro topo: 3,88 m

Diametro fundo: 6,53 m

Pot. Condensador: 26123,1 kW

Pot. Reboiler: 35185,5 kW
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APENDICE B — PLANILHA CAPCOST

As Figuras Al, A2, A3 e A4 apresentam as abas da planilha CAPCOST que
estimaram os valores de custo de instalacdo (CAPEX) e custos de operacdo (OPEX)

para as plantas simuladas.

As Figuras Al e A2 se referem ao CAPEX, respectivamente para carbonilagcéo

de metanol e oxidac&o de etanol.

& E [ [} E = G H

‘ octiEomt |
2 [ unit humber 100 |
3 EctEvipvat |
4 I LCEPC] 5474 | Dct-15
5 FameAlEoLiprat |
& User Added Equipment

Compress Fower Equipment  Bare Module
13 ors Compressor Type [kilowatts) # Spares Cost Cost

14 C-101 Centrifugal 6390 1] Stainless Steel ¥ 2100000 & 12,100,000

Fower Equipment  Bare Module
Drives Drive Type [kilowatts) # Spares Cost Cost
24 DO-101 Electric - Totally Enclosed 6340 1] ¥ grzonn 862,000
25
[cubic Equipment Bare Module
fEN Reactors Type meters) Cost Cost
50 R-101 MikertSettler 210 ¥ G660,000 & 8,320,000

Height Diameter Pressure Equipment  Bare Module
Towers Tower Description [meters] [meters] Tower MOC Demister MOC [LETE ] Cost Cost
11} T-11 15Stainless Steel Valve Tra 122 B34 Stainless Steel 4 ¥ 250000 % 2,070,000
L4
El T-102 15tainless Steel Yalve Tray BBl EE7 Stainless Steel 1] $ 3480000 % T.700,000
52 T-103 15Stainless Steel Valve Tra 12.2 A Stainlezs Steel 14 3 4000 % 1370,000
LengthiHeigh  Diameter Pressure Equipment Bare Module
Yessels Orientation t [meters) [meters] Demister MOC [LETE ] Cost Cost
B -1 Wertical B.27 166 Stainles Steel 1.0 kS 1rE00 % 138,000
£3
T Total Bare Module Cost £ 38557000
T3
T4
4 4 » M| Equipment Summary ~ Utilties Summary ~ COM Summary - Cash Flow Analysis .~ Monte Carlo Simulation
Pronto |

Figura 45: Planilha CAPCOST - CAPEX - Carbonilacdo de metanol
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A E 5 [u]} E F G H

' ectiEnet |
z [ unit Humber 100 |
3 EltEipmat ‘
4 | LCEPC] 547 4 | Oce-15
5 FrmoeAlEvinmat ‘
& User Added Equipment

Compress Fower Equipment  Bare Module
12 ors Compressor Type [kilowatts] & Spares Cost Cost

14 C-1m Centrifugal 2840 i} Stainless Steel 4 FARO000 4 5380,000

Fower Equipment  Bare Module
Drives DOrive Type [kilowatts) # Spares Cost Cost
24 O-1m Electric - Totally Enclosed 2841 1] k4 oo f A11,000
28
[cubic Equipment  Bare Module
49 BELETIGTES Type meters] Cost Cost
A0 R-1 MinerdSettler 194 kS 130000 § 7,780,000

Height Diameter Pressure Equipment  Bare Module

Towers Tower Description [meters] [meters] Tower MOC Demister MOC [ILETL ] Cost Cost
(=11) T-11 1 5tainless Steel Valve Tra L] 3 Stainless Steel 2 $ R24000 % 1820,000
3] T-102 1 5tainless Steel Valve Tra 13 ER3 Stainless Steel 2 % E430000 # 16,400,000
Length/Heigh Diameter FPressure Equipment  Bare Module

Yessels Orientation t [meters] [meters) MOC Demister MOC [LETL ] Cost Cost
BT 101 Wertical 122 306 Stainles Steel 2.0z S 83500 % 236,000

33

il Total Bare Module Cost F  30Ey,000
4 4 » v | Equipment Summary . Utilities Summary .~ COM Summary .~ Cash Flow Analysis .~ Monte Carlo Simulation

Figura 46: Planilha CAPCOST - CAPEX - Oxidag&o de etanol

As Figuras A3 e A4, se referem ao custo de operacdo (OPEX) e se referem,

respectivamente, a carbonilacdo de metanol e oxidagéo de etanol

s B 5 o] E LET [E] H J [
1
2
3
4
)
B Name Total Module Cost Grazs Rootz Cost Utility Used Efficiency Actual Uzage Annual Utility Cost
T
8 C-101 s ‘14,300,000 s 17,100,000 NA
k] D-101 s 1,010,000 s 1,440,000 Electricity 1 6990 kilowatts 2 3,520,000
1 R-101 13 9,800,000 13 12,600,000 Refrigeration [5°C) 0 MJ/h 13 -
i T-101 13 9,500,000 13 11,200,000 M,
12 T-102 8§ 5,100,000 s 11,200,000 NA
13 T-103 § 1,610,000 s 1,850,000 NA
14 w101 8 154,000 13 200,000 M,
15
16
17 Totals § 45,500,000 E] 55,700,000 § 3,520,000

M 4 » ¥ | Equipment Summary | Utilities Summary - COM Summary -~ Cash Flow Analysis - Monte Carlo Simulation

Pronto |

Figura 47: Planilha CAPCOST - OPEX - Carbonilacdo de metanol
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A E B u] E F G H 1 J K
1
2
3
4
5
G Name Total Module Cost Grass Rootz Cost Utility Used Efficiency Actual Usage Annual Utility Cos
T
g -1 s 5,410,000 s 6,510,000 NA
a D-101 s 603,000 s 859,000 Electricity 1 2840 kilowatts 5 1,430,000
10 R-101 3 5,200,000 3 11,800,000
1 T-101 s 2,260,000 s 2,710,000 NA
12 T-102 8§ 18,200,000 s 22,100,000 NA
13 W-101 s 990,000 s 1,160,000 NA
"
15
15 Totals § 36,700,000 5 45,100,000 5 1,430,000

4 4 » ¥ | Equipment Summary | Utilities Summary .~ COM Summary Cash Flow Analysis Monte Carlo Simulation

Pronto

Figura 48: Planilha CAPCOST - OPEX - Oxidacao de etanol



