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Uma crescente discussdo na atualidade refere-se aos efeitos dos gases conhecidos
como “Gases do Efeito Estufa”, sendo CO, o principal gas nesse contexto. O presente
trabalho foi desenvolvido com o objetivo de propor nova rota para seqiestro quimico de
CO, para producdao de Metanol, dlcool com diversas aplicagcdes industriais. A selegdo é

respaldada por analise de mercado apresentada.

Foram avaliadas, preliminarmente, cinco rotas para produg¢do de metanol:

e ROTA1:CO +2H; ¢> CH30H

ROTA 2: CH4+ % O, ¢ CH30H

ROTA 3: CO; + 3H; ¢> CH30H + H,0

ROTA 4: CH3Cl + H,0 ¢ CH30H + HCl

ROTA 5: CH30SO3H + H,0 <> CH30H + H,S0O4

A andlise preliminar baseou-se em métricas simplificadas de desempenho

econdbmico, ambiental e de seguranca, apontando para superioridade da ROTA 3. Na
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sequéncia, procedeu-se a proposicao de um fluxograma de processo para ROTA 3, e
analisada em detalhe por simulacdo realizada no Simulador Comercial UNISIM DESIGN
(Honeywell). A seguranga intrinseca do processo foi levantada mostrando-o com seguranca
compativel a resultados reportados na literatura. A producdo de metanol no caso base foi
otimizada e realizou-se uma analise econémica com metodologia apresentada por Turton et
al. (2009). A ROTA 3 apresentou-se portanto como intrinsecamente segura e viavel

economicamente.

Ferramentas de otimizacdo, dimensionamento, cdlculo de custos e fluxo de caixa
foram empregadas no fluxograma desenvolvido com o objetivo de realizar uma analise

ampla do projeto proposto.
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Nowadays, a growing discussion refers to the effect of gases known as “Greenhouse
Gases" and ways to minimize the release of them in the atmosphere. Carbon dioxide may be
included in the referred context. This work was carried out in order to suggest a new route
for kidnapping CO, for methanol production, alcohol known by its various industrial

applications. The selection is supported by a market research.

Were evaluated preliminarily, five routes for production of methanol:
e ROUTE 1: CO + 2H; <= CH30H
e ROUTE 2: CHg+ %2 O, <> CH30H
e ROUTE 3: CO; + 3H; €< CH30H + H,0
e ROUTE 4: CHsCl + H,0 ¢ CH30H + HCI
e ROUTE 5: CH30SO3H + H,0 €5 CH30H + H,S04

The preliminary analysis was based on simplified metrics of economic,
environmental, and security development, pointing to the superiority of ROTA 3. Further, a

proposition of a flowchart of the process to ROUTE 3 was made and analyzed in detail by the
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performance of the simulation on the Simulator Commercial UNISIM DESIGN (Honeywell).
The intrinsic safety of the process is shown in comparison with the intrinsic safety results
reported in the literature. The production of methanol in the base case has been optimized
and was held an economic analysis with the methodology presented by Turton et al. (2009).

Route 3 is thus presented as intrinsically safe and economically viable.

Optimization tools, design, costing and cash flow were employed in the flow chart

developed in order to perform a comprehensive analysis of the proposed project.
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1. INTRODUCAO
1.1. OBJETIVOS E ESTRUTURA DO TRABALHO

Este trabalho tem como objetivo avaliar um processo alternativo de seqliestro
guimico de CO; para a produgao de metanol. Este serd simulado e submetido a avaliagdes
de desempenho econémico e critérios de sustentabilidade.

O Capitulo 1 apresenta uma introdu¢dao abordando os assuntos relacionados as
emissOes de CO, e suas conseqliéncias, a descri¢cdo de rotas de producao de metanol via CO,
e algumas aplica¢cbes deste no mercado. O Capitulo 2 consiste numa revisao bibliografica
das metodologias de andlises, abordando andlises ambiental, toxicoldgicas, de ciclo de vida
e de seguranca intrinseca, além da metodologia de desenvolvimento do algoritmo WAR. O
Capitulo 3 apresenta a avaliacdo preliminar das rotas assim como os resultados obtidos por
esta. O Capitulo 4 trata o fluxograma proposto para producdo de metanol com recurso de
simulagao no software UNISIM DESIGN. O fluxograma simulado é otimizado no Capitulo 5.

No Capitulo 6, a seguranca intrinseca do processo de producdo de metanol proposto
é analisada. Por ultimo, o Capitulo 7 apresenta o dimensionamento dos equipamentos de
acordo com os resultados do Capitulo 5, assim como os resultados dos custos de capital e
operacional da planta e evolugao do fluxo de caixa em 12 anos de vida do projeto.

Finalmente, no Capitulos 8 sdo apresentadas as conclusdes e recomendacdes de

desenvolvimentos futuros.

1.2. CONTEXTUALIZAGAO
1.2.1. AQUECIMENTO GLOBAL E O PROTOCOLO DE KYOTO

O aquecimento global é um fenémeno climatico de grande proporgao, e refere-se
basicamente a um aumento da temperatura média da superficie terrestre, que se tem
verificado nas décadas mais recentes e a possibilidade de sua continuacdo durante o

corrente século.

Um dos principais fatores que o ocasiona é o agravamento do Efeito Estufa, a
retencdo da radiacdo solar refletida pela superficie terrestre devido a grande concentracgado
de diversos gases, ditos Gases de Efeito Estufa (GEE). O excesso dos GEE provém

principalmente da atividade humana, pela queima de florestas, pastagens, queima de
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combustiveis fosseis, tais como carvao petréleo e derivados e pelo acelerado crescimento
industrial dos ultimos tempos, bem como a carga excessiva de poluicdo. Esses poluentes
intensificam o efeito estufa, ocasionando sérios problemas ambientais. Dentre os mais
graves, pode-se destacar o derretimento das camadas de gelo polares, que causa o aumento
do nivel dos oceanos, podendo levar a graves inundagdes, dizimando ilhas inteiras. Varias
sdo as propostas para conter esse problema, sendo a principal iniciativa internacional o

Protocolo de Kyoto (Cardoso,2006).

Firmado em 1997 em Kyoto, Japdo, o protocolo estabelece metas de reducdo da
emissdo dos gases estufa pelos paises industrializados, entretanto, esse tratado propde
niveis diferentes de reducdo para cada pais. Essas metas sdo definidas de acordo com os
niveis de emissdo de didxido de carbono (principal gas estufa) e mais cinco outros GEE, que
sdo, o metano, oxido nitroso, hidrofluorcarbonetos, perfluorcarbonetos e hexafluoreto de

enxofre (EIA, 1998).

Para paises desenvolvidos como Estados Unidos e Japdo, onde os niveis de emissao
sdo altos, a diminuigdo prevista é de 7% e 6% respectivamente em relagdo as emissdes de
1990. Visando ndo prejudicar a economia desses paises, o protocolo diz que parte dessa
reducdo pode ser feita através do Mecanismo de Desenvolvimento Limpo (MDL). O MDL
permite que cada pais compromissado com a diminuicdo das emissGes, possa cumprir o
projeto fora de seu territério, via compra de créditos de carbono como veremos mais

adiante (EIA, 1998).

Para paises em desenvolvimento como o Brasil, que emite cerca de 0,48 toneladas
anuais de gases estufa (78 milhdes de toneladas a menos do que a vigésima parte do total
dos EUA, o maior emissor), ainda ndo foram estabelecidos niveis de reducdo. Sendo assim,
por estar fora do corte, o Brasil s6 tem a ganhar com esse acordo, ja que qualquer projeto

feito com intuito de minimizar o efeito estufa pode se transformar em Créditos de Carbono.

Entende-se por Créditos de Carbono a emissdao de certificados quando ocorre a
reducdo de emissdo de gases do efeito estufa. Cada tonelada de didéxido de carbono
equivale a um crédito, que sdo negociados no mercado internacional. O restante dos gases
estufa é classificado de acordo com seu potencial de aquecimento global, como por

exemplo, o gas metano, que possui um potencial 21 vezes maior que o do didxido de
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carbono. Desse modo, uma tonelada de metano corresponde a 21 créditos de carbono. A

Tabela 1 mostra o potencial de aquecimento global de alguns GEE (EIA, 2009).

Tabela 1: Potencial de aquecimento global dos GEE.

GEE DESCRICAO POTENCIAL'

CO, Di6xido de Carbono 1
CH,4 Metano 21
N,O Oxido Nitroso 310

HFCs Hidrofluorcarbonetos | 140~ 11700

PFCs Perfluorcarbonetos 6500 ~ 9200

Hexafluoreto de
SFe Enxofre 23900

FONTE: EIA, 2009

Logo, paises ou industrias que ndao conseguem alcancar as metas de reducdes
estabelecidas pelo Protocolo de Kyoto, podem por intermédio dos mecanismos de
flexibilizagdo, como o MDL anteriormente citado, tornar-se compradores desses créditos,

incorporando-os assim a sua cota de redugao.

O mercado internacional de créditos de carbono atualmente é bastante variavel. Os
precos praticados dependem substancialmente de fatores como tamanho e tecnologia de
projeto, comprador, risco e agentes envolvidos. A Figura 1 mostra os precos médios de
projetos selecionados pelo CERUPT (Certified Emission Reduction Procurement Tender) e
PCF (Project Portfolio Development. ), apresentando USS 5/t. CO,-eq e USS 4/t. CO-eq,

respectivamente (Point Carbon, 2003).

! Fonte: * Painel Intergovernamental sobre Mudanga Climatica, Climate Change 1995: The Science of Climate Change
(Cambridge, UK: Cambridge University Press, 1996). Este documento é parte do Segundo Relatério de Avaliagéo (do inglés
Second Assessment Report - SAR) produzido pelo Painel Intergovernamental sobre Mudanca Climatica.
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FONTE: adaptada de Point Carbon (2003).
Figura 1: Precos no Mercado de créditos de carbono

Nota-se pela figura acima que os precos ofertados neste mercado variam de USS 2/t.

CO,-eq até USS 10/t. CO,-eq.

Vale ressaltar ainda que, no futuro, esses precos podem aumentar se os danos
marginais das emissdes de GEE crescerem, ja que, para evitar um custo social maior, os
paises aumentariam sua disposicdo para pagar precos mais elevados. Outro fator que pode
implicar aumento de precos dos Créditos de Carbono é o surgimento de legislacOes
restritivas com relagdo as emissdes de CO,. A Noruega, por exemplo, criou uma taxa

vinculada a emissdo de CO,.

Varias ONGs desenvolveram projetos que englobam todo o processo de
desenvolvimento dos trabalhos de Reduc¢do ou Neutralizacdo de EmissGes e geracdo de
créditos de carbono, desenvolvimento de projetos de compensacdo ambiental das
emissOes, até a venda dos créditos no mercado internacional e muitas sdo as grandes

empresas que aderiram a essas iniciativas.

O processo de bio-absor¢cdao de carbono esta diretamente ligado as espécies
vegetais. Em cada bioma, é necessario realizar estudos especificos para se determinar quais
sdo as espécies que o compdem e, em seguida, realizar estudos de volume de seqliestro de

carbono para este bioma especifico.
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Grande parte dos projetos que tém a compensagao ambiental por plantio é realizada
no bioma da mata atlantica. Para este bioma especifico sdo necessarias, em média, cinco (5)

arvores para cada tonelada de CO, emitido.>
1.2.2. EMISSOES DE CO,

Segundo um estudo realizado por um consércio internacional de cientistas,
publicado no site do Portal EcoDebate — Cidadania e Meio Ambiente, em 27 de novembro de
2009, e de acordo com cientistas que participaram do relatério do Global Carbon Project,
publicado na atual edicdo da Nature Geoscience, a taxa de aumento das emissdes de didxido
de carbono através de combustiveis fosseis foi de 3,4% por ano no periodo de 2000 a 2008,

em contraste com a taxa anual de 1% que vinha sendo observada na década anterior.

Os maiores responsaveis pela emissao de CO, na atmosfera sdo os paises
industrializados. Dentre eles temos os Estados Unidos, a China, Unido Européia, Russia, etc.
Nos Estados Unidos, as emissdes de CO, em 2008, comparando-se ao ano de 2007, cairam
177,8 milhdes de toneladas. Um importante fator que contribuiu para esse decréscimo das
emissoes, além dos altos precos de energia, foi a recessdao da economia (EIA, 2009).A China,
gue superou as emissdes de CO, dos Estados Unidos em 2006 tornando-se o pais lider em
emissdes, anunciou em novembro de 2009 que reduziria até 2020 a intensidade das
emissdes por unidade do Produto Interno Bruto (PIB) em 40 a 45% relativamente aos niveis
de 2005 (Expresso, 2009).No Brasil, a principal causa das emissdes sdo as queimadas na
floresta amazonica, que representam 75% do total no pais. Segundo um estudo realizado
pelo Instituto de Pesquisa Econémica Aplicada (IPEA), houve reducdo de cerca de 1,783
milhdo de toneladas de carbono desde o fim de 2008. Isso se deu pela queda de producao
industrial dos principais setores exportadores do pais, devido a crise financeira global (O

Globo, 18/03/2009).

Tendo em vista que o CO, constitui-se no principal GEE, o principal enfoque do
presente trabalho é o seqliestro de CO,, através de sua utilizacdo como matéria-prima

visando obter um produto de valor comercial — o metanol.

2 http://www.sosmatatlantica.org.br/index.php
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1.3. ENGENHARIA VERDE

A situacdo do globo nos desafia a preservar os recursos naturais e, ao mesmo tempo,
possibilitar um desenvolvimento social justo, permitindo que as sociedades humanas
atinjam uma melhor qualidade de vida em todos os aspectos. A necessidade de consolidar
novos modelos de desenvolvimento sustentdvel no pais exige a construcao de alternativas
de utilizagdo dos recursos, orientada por uma racionalidade ambiental e uma ética da

solidariedade.

Por volta de 1970, foram realizados enormes progressos na qualidade ambiental.
Isso foi possivel através de um controle baseado em leis e regulamentos impostos as
industrias, visando a minimizacdo do volume de liberacdo de produtos téxicos para o meio
ambiente. Muitas das medidas tomadas a fim de reduzir a poluicdo foram do tipo end-of-
pipe, em que os poluentes produzidos sdo removidos antes de serem descarregados no
meio ambiente. No entanto, essa abordagem aumenta os custos de producdo e operacao e

gera um problema de gerenciamento de residuos nessas industrias. (MANAHAN, 2005).

Ficou evidente entdo que o sistema industrial como um todo necessitava de uma
tecnologia ndo poluidora e sustentdvel. Nos anos 90, essa necessidade comecou a ser
atendida através da Engenharia Verde, que pode ser definida como sendo uma busca por
modos de produgdo que tenham por caracteristica minimizar a quantidade de poluentes,
energia e risco a saude humana e ao meio ambiente, utilizando processos e produtos
economicamente vidveis. De um modo geral, engenharia verde é caracterizada pelo

desenvolvimento sustentavel (MANAHAN, 2005).

Tendo em vista esse contexto de prevencdo da poluicdo, (Pollution Prevention, P2),
Shonnard (2002) organiza uma série de acbes visando o gerenciamento de residuos, das

guais algumas delas serdo abordadas no presente trabalho (Monteiro et al., 2008):

1. Reducdo na fonte — o processo é modificado de modo a produzir menos
residuo ou um residuo que ofereca menos perigo;
2. Reciclo no processo (in-process) — a matéria-prima alimentada e ndo reagida

é separada e reciclada de volta ao reator;
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1.4.

Reciclo na planta (on-site) — o residuo é convertido em um produto de valor
comercial por um sub-processo associado (condicionamento da corrente de
reciclo que é alimentada a um ou mais reatores, e unidades de separagao
do(s) produto(s) obtido(s) );

Reciclo fora da planta (off-site) — o residuo é separado e transportado para
outra planta, onde é convertido em um produto de valor comercial;
Tratamento de residuos — o residuo é separado e entdo tratado, para que se
torne menos perigoso;

Descarte seguro — o residuo é separado e descartado em locais adequados,
como aterros sanitarios (no caso de residuos sélidos);

Liberagao no ambiente.

ALGUMAS APLICAGOES DO METANOL

O metanol, (CH30H), é um liquido incolor, com peso molecular igual a 32,04,

possuindo um odor suave na temperatura ambiente. Desde sua descoberta, no final do

século XVIl, o metanol evoluiu para ser uma das matérias-primas mais consumidas na

industria quimica. J& foi também chamado de alcool de madeira, devido a sua obtencdo

comercial a partir da destilagdo destrutiva de madeira.

As principais propriedades fisicas do metanol podem ser encontradas na Tabela 2.
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Tabela 2: Propriedades fisicas do metanol

PROPRIEDADE VALOR

Ponto de Fusdo, °C

-97,68

Ponto de Ebuli¢do, °C 64,7
Temperatura Critica, °C 239,4
Pressdo Critica, kPa 8096
Calor de Fusdo, J/g 103
Calor de Vaporizagdo no Ponto de Fusdo, J/g 1129
Calor de Combustdo a 25°C, J/g 22662
Limite de inflamabilidade no ar inferior, vol. % 6
superior, vol. % 36
Temperatura de Auto-ignigdo, °C 470
Ponto de Fulgor (Vaso Fechado), °C 12
Calor Especifico do Liquido a 25°C, J/g.K 2,533
Solubilidade em agua Miscivel
Densidade a 25°C, g/cm’® 0,787
Viscosidade do Liquido a 25°C, cP 0,541
32,7

Constante Dielétrica a 25°C

FONTE: Adaptado de CONSIDINE,1974.

O metanol pode ser considerado uma commodity. Commodity é uma das categorias

criadas por Kline (1976) para classificacdo dos produtos quimicos. Kline considera a forma

de comercializacdo dos produtos e, em particular, a forma como os produtos sdo

especificados pelos compradores. As categorias mencionadas anteriormente, assim como

suas principais caracteristicas, podem ser encontradas na Tabela 3.
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Tabela 3: Classificagdo da industria quimica por Kline (1976)

CATEGORIA CARACTERISTICAS

Especificagbes padronizadas com base na composi¢do quimica

Homogéneos
Commodities

Produzidos em Larga Escala

Possuem Prego Baixo

EspecificacGes com base no desempenho

Diferenciados
Pseudocommodities

Produzidos em Larga Escala

Possuem Precgos Baixos

EspecificagGes padronizadas com base na composi¢dao quimica

Homogéneos
Quimica Fina

Produzidos em Pequena Escala

Possuem Precgo Alto

Especificagbes com base no desempenho

Diferenciados
Especialidades

Produzidos em Pequena Escala

Possuem Preco Alto

FONTE: Wikipédia, A enciclopédia livre. Acessado em 23 de maio de 2010.

O metanol é uma matéria-prima com diversas utilizacdes na industria quimica.
Devido a isso e ao seu baixo custo de producdo, tem uma estabilidade econémica e uma
taxa de consumo crescente nos ultimos anos. O maior uso de metanol no mercado
atualmente é na sintese de formaldeido. Também tem aplicacdo na sintese de outros
compostos organicos como o dimetiltereftalato (DMT) e metilterciobutileter (MTBE). Dentre
os demais usos do metanol podem-se destacar quatro areas: anticongelante, solventes,

inibidores e substratos. Como solvente, citam-se o uso de metanol como liquido de lavagem
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para para-brisa de automoveis®, co-solvente em varias formulagGes para tintas e vernizes,
além do uso em processos quimicos de extracdo, lavagem, cristalizacdo e precipitacao.
Devido a sua alta capacidade de depressao do ponto de congelamento, o metanol também
tem aplicacdo no mercado de anticongelante, porém tem perdido espaco devido a melhor
performance do etilenoglicol neste mercado (CONSIDINE, 1974). Citam-se ainda o uso de
metanol como inibidor da polimeriza¢gdo do formaldeido e como substrato devido a ser uma
fonte barata de carbono, podendo ser utilizado como suprimento de energia para
crescimento de microorganismos (CHENG e KUNG, 1994). Mais recentemente, o metanol
tem sido utilizado como um combustivel sintético limpo, e até o momento, sérias

consideragdes o colocam como uma fonte importante deste recurso (SUNGGYU, 1990).

A Figura 2, representa a arvore de derivados do metanol.

3 Kirk - Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, third edition, Volume 15; John Wiley & Sons: New York 1981, 398.
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Figura 2: Derivados do metanol
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1.5. ROTAS DE PRODUGAO DO METANOL

A producdo de metanol a partir de gas de sintese em escala industrial, operando a
altas pressdes (250-350 atm) e temperaturas (300-400°C) foi introduzida pela BASF durante
a década de 20. Desde entdo e até o final da segunda guerra mundial, a maior parte do
metanol foi produzido a partir de derivados de gds de sintese, derivado de carvdo e
efluentes gasosos de instalagdes industriais, tais como fornos de coque e ago. O uso de
matérias-primas que contém niveis elevados de impurezas tornou-se possivel devido a
concepgao de um sistema de catalisador constituido de d6xido de zinco e 6xido de cromo,
gue é altamente estdvel a enxofre e compostos de cloro. Apds a segunda guerra mundial, a
principal matéria prima para sintese de metanol migrou rapidamente para o gas natural,

gue se tornou amplamente disponivel e a custos menores (SUNGGYU, 1990).

O gas natural ainda é a matéria-prima mais utilizada para produc¢do de metanol, pois
oferece, além de um alto teor de hidrogénio, menor consumo de energia, e reduzidos
investimentos de capital (CAPEX) e custos operacionais (OPEX). Além disso, o gas natural
contém poucas impurezas capazes de envenenar os catalisadores (como enxofre,
principalmente na forma de H,S, COS ou mercaptanos, compostos halogenados ou metais).
Quando presentes, essas impurezas podem ser removidas com relativa facilidade. Os
menores niveis de impurezas possibilitaram o uso de outros catalisadores, operando em
condicdes mais amenas de temperatura e pressao. Isso levou, durante a década de 60, ao
desenvolvimento pela ICI (atualmente Synetix) de um processo usando um catalisador
baseado em cobre e zinco, possibilitando a conversdo do gas de sintese a metanol operando
a temperaturas em torno de 200-300°C e pressdes entre 50-100 atm. Essa rota a menores
pressdes é a base para os maiores processos de producdo de metanol. A formacdo de
subprodutos relacionada a antiga tecnologia de alta pressdo foi drasticamente reduzida. A
producdo de metanol baseada no processo de alta pressdo ndo é mais economicamente
interessante e as plantas baseadas nesta tecnologia foram fechadas na década de 80.
Mundialmente, a capacidade de producdo de metanol é dominada por processos de poucas
companhias, com a contribui¢ao de aproximadamente 60% da capacidade instalada baseada

no processo da Synetix (antiga ICl) e 27% do processo da empresa Lurgi (Olah et al., 2006).
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Todos os processos utilizados hoje em dia utilizam catalisadores de cobre com alta

atividade e seletividade e quase exclusivamente utilizadas em processos na fase gas.

Lurgi, 27%

MGC, 8%

Kellogg, 3%
Other, 1%

FONTE: Olah et al., 2006
Figura 3: Distribuicdo da capacidade de produgdo por tipo de processo.

Nos dias de hoje, o metanol é quase exclusivamente produzido a partir de gas de
sintese (uma mistura de hidrogénio, mondxido de carbono e didxido de carbono), via

catalise heterogénea, de acordo com as seguintes equacgdes:

CO + 2H, 2 CH3OH AH,og¢ = -21,7 kcal . mol™ Eq.(1)
CO, + 3H, 2 CH30H + H,0 AHsog¢ - -9,8 kcal . mol™ Eq.(2)
COZ + Hz 2COo+ Hzo AH298K= 11,9 kcal . mol'l EQ(3)

As reacOes representadas pela Eq.(1) e Eq.(2) sdo exotérmicas, com calor de reagdo
igual a -21,7 kcal mol™® e -9,8 kcal mol?, respectivamente. Ambas resultam em um
decréscimo de volume no decorrer da reacgdo. De acordo com os principios de Le Chatelier, a
conversdao a metanol é favorecida pelo aumento da pressdo e a diminuicao da temperatura.
A Eq.(3) descreve a reacdo endotérmica reversa RWGS (reverse water gas shift) que também
ocorre durante a sintese do metanol, produzindo mondxido de carbono que pode ainda
reagir com hidrogénio para produzir metanol. Na verdade, a Eq.(2) é simplesmente a soma
das reacdes na Eqg.(1) e Eg.(3). Cada uma dessas reacdes é reversivel e, portanto, limitadas
por equilibrios termodinamicos, dependendo das condicdes de reacdo, principalmente

temperatura, pressao e composicdo do gds de sintese (Olah et al., 2006).

As atuais sinteses comerciais de producdao de metanol sdo exclusivamente baseadas
em sistemas heterogéneos. Alguns processos heterogéneos e suas condi¢ées de operacao

estdo listados na Tabela 4.
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N o~ ~ 4
Tabela 4: Processos hetrogéneos e suas condi¢Ges de operagao.

PROCESSO CATALISADOR TEMPERATURA (°C) PRESSAO (atm)
BASF CuO-ZNO-Al,04 200-350 50-250
ICI CuO-ZNO-Al,05 230-250 50-100
Lurgi Cu0-Zn0O 230-250 40-50
Chem. Systems Cu0-Zn0-Al,04 250-275 50-120

FONTE: adaptada Sunggyu, 1990, pag 4.

Historicamente, a sintese de metanol foi tecnologicamente evoluindo de processos
de alta pressdo e alta temperatura para processos de baixa temperatura e baixa pressao. Os
esforcos de investigacdo e desenvolvimento nunca pararam, e cada vez mais pesquisas
estudam processos com condicbes de temperatura e pressdo mais amenas e com alta
conversao do gas de sintese utilizado. De encontro a esses objetivos, diversos sistemas
homogéneos foram analisados em laboratdrio e acredita-se que existem diversos tipos de
metais que catalisam a conversdo CO/H,. Dentre esses metais tem-se: Cu/Co, Co, Rh, Fr, Pd,

Pt, Ru, Nie Zn (SUNGYUU, 1990).

Atualmente, ndo existem plantas comerciais de sintese de metanol baseadas em
catalises homogéneas. As vantagens da catalise homogénea incluem uma alta conversao do
gas de sintese, alta produtividade de metanol, menores temperaturas e pressdes de

operacdo, etc (SUNGYUU, 1990).

Como supracitado, a principal rota de metanol é a partir de gas de sintese (mondxido
de carbono e hidrogénio), porém o metanol pode ser sintetizado diretamente da reacdo do
metano (CH;) com oxigénio, além da reacdo de diéxido de carbono (CO,) e oxigénio
produzindo metanol e dgua. Além dessas rotas mais tradicionais, Lange (2006) lista outras
duas rotas para a producdo de metanol, a partir de cloreto de metila (CH3Cl) e bisulfato de
metila (CH30SOsH) com co-geracdo de acido cloridrico (HCI) e acido sulfurico (H,SO4)

respectivamente. As rotas estdo esquematizadas na Figura 4. Estas serdo analisadas

4 . . . . ) . . .
A composicéo dos catalisadores esta apresentada na forma oxidada. A fim de tornar os catalisadores ativos, a redugéo
adequada deve ser realizada.
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preliminarmente de acordo com os aspectos ambiental, econdmico e riscos em relagao a

saude, inflamabilidade e reatividade.

CO + 2Hz2 2 CHsOH ROTA 1

CHs + % 02 2 CHsOH ROTA 2

CO2 + 3H2 2 CHsOH + H20 ROTA 3
CHsCl + H20 2 CHs0H + HCI ROTA 4
CH30SO03H + H20 2 CH30H + H2504 ROTA S

Figura 4: Rotas para produgdo de metanol

Nota-se que apenas a ROTA 3 satisfaz o interesse do presente projeto, pois utiliza o
sequiestro de CO,. Devido a isso, mesmo que esta ndo se sobressaia em todos os aspectos

preliminares, ela sera a ROTA a ser estudada mais detalhadamente.
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2. METODOLOGIA DE ANALISE

2.1. AVALIAGAO ECONOMICA PRELIMINAR

Busca-se, no presente capitulo, realizar uma analise econdémica preliminar com o
objetivo de justificar a aplicagdo de metanol no contexto de sequestro de CO,, no cenario

economico brasileiro.
2.1.1. MERCADO MUNDIAL

A demanda mundial pelo metanol foi de aproximadamente 38 milhdes de toneladas
em 2007, e deverd continuar com seu crescimento historico de 4,5% ao ano. (NETO, 2008).
A Methanex é a principal fornecedora com aproximadamente 19% do mercado de metanol,
seguida de longe pela MHTL (Methanol Holdings Trinidad Limited) e Sabic (Saudi Basic
Industries Corporation), que tem 8,5% e 7,5% respectivamente (Methanex, 2007).Existem
mais de 180 plantas de metanol instaladas atualmente no mundo, com capacidade
produtiva total de 54.734 MTA (mil toneladas ano). As 20 maiores, localizadas
principalmente em Trinidade e Tobago, Ird, Chile e Ardbia Saudita, sdo listadas na Tabela 5.
Além disso, a Tabela 5 mostra que das 20 maiores unidades, 13 entraram em operagao nos

ultimos 10 anos, indicando a tendéncia do crescimento das escalas de producdo do metanol.
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Tabela 5: Vinte Maiores Empresas Produtoras de Metanol no Mundo.

~ CAPACIDADE INICIO DE
EMPRESA LOCALIZACAO (MTA) OPERAC/’:\O
I\ﬁgltgiar\]nzl Point Lisas,
lolding Trinidade e 1800 2005
Trinidad Ltd Tobado
(MHTL) 9
Point Lisas,
Atlas Methanol | - iq-qe'e 1700 2004
Co Unlimited
Tobago
Zagros
Petrochemical Assaluyeh, Ird 1650 2007
Co - (ZPC)
Fanavaran Bandar Imam
Petrochemical ~ ' 1300 2004
Ira
Co
Atlantic
Methanol Bioco, Guiné
Production Co Equatorial 1100 2001
(Ampco)
Methanex Chile Cape Horn,
Ltd (unidade IIl) Chile 1085 1999
International . .
Methanol Co - J“bsagbggb'a 1050 2004
(IMC)
Oman Methanol
Co LLC Sohar, Oman 1050 2007
Methanex Chile Cape Horn,
Ltd (unidade II) Chile 1010 1996
Siberian
Methanol Gggz;\:ga, 1000 1984
Chemical Co
National . -
Methanol Co - | Jubail Arabia 950 1984
. Saudita
(Ibn Sina)
Methanex Chile Cape Horn,
Ltd Chile 925 2001
Statoil Tjeldbergodden,
Tjeldbergodden Noruega 900 1997
Methanex Point Lisas,
Trinidad Trinidade e 860 2000
Unlimited Tobago
Saudi Methanol Jubail, Araabia
Co - (Ar-Razi) Saudita 850 1997
Saudi Methanol Jubail, Arabia
Co - (Ar-Razi) Saudita 850 1999
Metanol de
Oriente SA - Jose, Venezuela 840 1994
(Metor)
Methanex Chile Cape Horn,
Ltd Chile 840 2005
Qatar Fuel
Additives Co Ltd | Mesaieed, Catar 835 1999
- (Qafac)
Siberian
Methanol Tomsk, Russia 825 1983
Chemical Co

FONTE: Neto, 2008
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2.1.2. MERCADO NACIONAL

O mercado nacional de metanol apresenta-se concentrado, sendo apenas duas
empresas as responsdveis por parte considerdvel de sua produgdo. S3o elas a Fosfertil,
antiga Metanol, e a GPC Quimica, antiga PROSINT, conforme pode ser observado na Figura
5, a qual demonstra a divisdo da capacidade produtiva das diferentes empresas do ramo, no

ano de 2007.

Produg¢ao de Metanol em 2007

250.000,00

200.000,00

150.000,00

100.000,00

50.000,00 —

0,00 -
COPENOR GPCQUIMICA OUTRAS

FONTE: Anudrio da Industria Quimica Brasileira - ABIQUIM (2007)
Figura 5: Produgdo de Metanol no ano de 2007

Observou-se que os produtores nacionais de metanol o produzem com objetivo de
consumo interno. Adicionalmente, na Figura 6, pode ser visto que o metanol pode ser
utilizado em diversos ramos da industria quimica, sendo que a maior parcela do mercado é

destinada para a producdo de formaldeido.
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Em 2006

Acrilato de Metila
m Defensivos Agricolas
B Dimetiltereftalato
® Farmaceéutico
H Formaldeido
Intermedidrio
quimico

Metacrilato de
Metila

FONTE: Anuario da Industria Quimica Brasileira - ABIQUIM (2006)
Figura 6: Destino das Vendas de Metanol no ano de 2006.

Outros dados referentes ao mercado nacional, nos ultimos anos, podem ser
encontrados na Tabela 6, a qual mostra o Consumo Aparente (CA), definido pela Equagao
(4), a Capacidade Instalada e a sua Porcentagem de Utilizacdo. Nota-se que a capacidade
instalada para produgao de metanol é inferior a 100%, no entanto, como a maioria das
empresas que o produzem tem como destino o consumo interno, este tipo de dado nao

pode ver considerado vital para a anadlise de investimento.

CA=P+M -X+AE Eq. (4)
onde,

CA: Consumo Aparente

P: Producao

M: Importacao

X: Exportagao

AE: Variacdo de Estoque
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Tabela 6: Dados referentes ao mercado mundial

Producdo Consumo Aparente Capacidade Instalada % de

(1000 ton) (1000 ton) (1000t/ano) utilizagdo

1993 223,5 627,0710 *k *k
1994 220,31 713,3190 *k *k
1995 205,13 778,8060 wk wk
1996 223,77 783,1320 *k *k
1997 226,37 835,6000 248,77 91,00
1998 190,02 380,0370 246,49

1999 215,49 482,2000 248,07 86,87
2000 211,58 490,2240 258,10 81,98
2001 242,22 484,2451 257,42 94,09
2002 240,09 500,5643 257,18 93,36
2003 240,87 503,3940 257,18

2004 273,6 545,9024 277,18 98,71
2005 240,36 491,5780 277,18 86,72
2006 276,79 572,8601 273,46 101,22
2007 234,6 551,3768 309,50 75,80

FONTE: Anuario da Inddstria Quimica Brasileira - ABIQUIM (2007)

Um dado relevante pode ser visto na Figura 7, onde mostramos que uma parcela
consideravel do metanol utilizado no pais é originada da importacdo, enquanto a

exportacdo representa uma quantia inexpressiva do mercado.

700
600
500 +— 1 ——
400 +——5— — — —
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300 — — — — — -
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FONTE: Anuario da Industria Quimica Brasileira - ABIQUIM
Figura 7: Dados de Importagdo, Exportagdo e Produgdo de Metanol.
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Adicionalmente, na Figura 8, mostra-se que, além de representar uma parcela
consideravel da quantia consumida do produto internamente no pais, ha um crescimento
do prego do produto importado nos ultimos anos, fato este que justifica a produgdo interna
em detrimento da importacdo. A unidade do Preco encontrada no Anuario da Industria
Quimica Brasileira (ABIQUIM) e reproduzida na Figura 8 é USS 1000 fob/t. O preco FOB (Free
on Board) representa o valor do bem no porto de origem, ou seja, o preco pelo qual o
exportador compromete-se a colocar a mercadoria em condi¢cGes de ser embarcada. Estdo
nele incluidos o valor da mercadoria, da embalagem, do frete interno, do seguro interno,
etc. Por sua vez o Preco CIF (Cost, Insurance and Freight) refere-se aquele em que a
mercadoria é posta no porto de destino. Estdo nele incluidos o valor FOB mais o valor do

frete internacional, do seguro internacional, etc.’

O valor FOB pode ser calculado através do Preco FOB, através da multiplicacdo desse

ultimo pela quantidade, conforme mostrado na Equagao 5.

Valor _FOB =Preco  FOB*Quantidade Eq. (5)
0,4000
< 0,3500 rod
P /
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o 0,2000 / \ /’
30,1500 / v‘* A
[w] 4
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FONTE: Anuarios da Industria Quimica Brasileira - ABIQUIM
Figura 8: Evolugdo dos Pregos da Importagdo do Metanol.

Foi realizada, durante a avaliacdo econdmica preliminar, a extrapolacdo de
tendéncias, ou seja, ajustamento estatistico de uma fun¢do Q=f(t), onde Q é o nivel de

consumo do produto ao longo do tempo t, dado em anos. O referido método tem como

5
Material didatico da professora Flavia Chaves Alves, Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro.
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vantagem a simplicidade de resolugdo e como desvantagens a auséncia de varidvel
explicativa de conteddo econémico e o fato de considerar que o passado determina o

futuro.

As funcgdes utilizadas para andlise sdo descritas nas Equacdes 6 e 7, e o resultado

pode ser visto na Figura 9.
Linear: Q=a+bt Eqg. (6)
Exponencial: QJrQOebt Eq. (7)

Adicionalmente, as funcdes apresentadas nas EquacGes 8 e 9 também podem ser

utilizadas para extrapolagdo de tendéncias.
Poténcia: Q =Q, (L+b)' Eq. (8)

Curva S: Q =e@t Eq. (9)
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Figura 9: Resultado da Extrapolagdo de Tendéncias

A projecdo feita através da extrapolacdo mostra retracdo no mercado do metanol.
Porém, conforme exposto anteriormente, a producdo do metanol é destinada para
consumo no interior das industrias de seus produtores, ou seja, para ser matéria-prima de
outro processo. Entdo, pode-se considerar que o crescimento do consumo de metanol
depende do aumento da demanda de seus derivados e que o tipo de andlise realizado ndo

resulta em conclusdes deterministicas para a decisdo de investir.
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Além disso, com o aumento dos pregos da importacdao, teriamos como boa

alternativa a substituicdo da mesma pela producao interna de metanol.

2.2. POTENCIAL DE IMPACTO AMBIENTAL
2.2.1. DEFINICAO

Na selecdao de rotas tecnoldgicas, torna-se necessaria métrica de avaliagdo do
potencial de impacto ambiental de um processo. No presente trabalho, utiliza-se como
ferramenta para analise de impacto ambiental o Waste Reduction Algorithm (WAR),
desenvolvido na década de 90 por Sikdar e Hilaly (YOUNG et al., 1999), investigadores da

agéncia americana Environmental Protection Agency (EPA).

O WAR define indices que caracterizam o balanco do Potencial de Impacto
Ambiental (PEl, do inglés Potential Environmental Impact) de um processo. O PEl é uma
medida relativa do potencial para causar efeitos adversos a salide humana e ao ambiente
das emissdes origindrias do sistema formado pelo processo quimico em questdo e os
processos de geracdo de energia a ele associados. O fluxo de impactos ambientais ocorre
devido a passagem de massa ou energia pelas fronteiras do sistema, representado pela
Figura 10, onde T, é a taxa de massa e/ou energia na entrada do sistema, lou € Tgen

representam essas taxas na saida e na geragdo do processo respectivamente.

Processe

ii,- ) . : i:iu:

Iq&-

Figura 10: Fluxo de massa e energia pela fronteira do sistema
Apresentando-se como uma estimativa do efeito da emissdo, ndo pode ser medido
diretamente. Porém ha a possibilidade de relacionar os potenciais de impacto ambientais
com quantidades mensuraveis, como os indices de toxicidade de determinada substancia e
sua vazao massica. As categorias de impacto de substancias quimicas analisadas no WAR

sao:

a) HTPI: potencial de toxicidade para o homem por ingestao;
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b) HTPE: potencial de toxicidade para o homem por exposi¢do (contato com a pele

ou inalacdo);

c) TTP: potencial de toxicidade terrestre;

d) ATP: potencial de toxicidade aquatica;

e) GWP: potencial de aquecimento global;

f) ODP: potencial de esgotamento do ozdnio;
g) PCOP: potencial de oxidagao fotoquimica;
h) AP: potencial de acidificagao.

Neste trabalho, aplica-se a metodologia do Algoritmo WAR através do programa
WAR GUI, um software livre e disponivel no site da EPA: www.epa.gov. A ferramenta possui
um banco de dados com mais de 1.600 produtos quimicos e suas contribuicdes para cada

uma das categorias de impacto individuais.
2.2.2. APLICACAO DO ALGORITMO

As rotas apresentadas no item 1.5 serdo inicialmente submetidas a uma avaliagdo de

impacto ambiental mediante utilizacdo do software WAR GUI.

Teremos como critério inicial a entrada de correntes puras de vazdo de 1 kg/h para
os reagentes e, de igual modo, para os produtos na saida. Na avaliacgdo do impacto
ambiental, optou-se por considerar apenas os valores de PEly,: das correntes de saida, pois

as trés rotas partem do CO,.
2.3. ANALISE ECONOMICA DAS ROTAS

Para a analise economica preliminar das ROTAS selecionadas para producdo de
metanol, adotou-se um método simples reportado por Anastas e Allen (2002), que
posicionam diferentes rotas em um ranking econémico. Para tal, é necessario fazer uma
organizacdo das rotas destacando os coeficientes estequiométricos da reacdo em uma
tabela. Com isso, é possivel estimar o ranking econdmico considerando-se que 0s processos

ocorrem sob condic¢des ideais, com conversao de 100% dos reagentes em produtos. Entao,
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calcula-se o potencial de lucratividade (profit potencial) de cada uma das rotas pela

diferenca de precos entre os reagentes e produtos (FAN, 2007).

2.4. ANALISE DE RISCO

A analise de risco utilizou como base o diagrama de Hommel, mundialmente
conhecido devido a norma da NFPA (National Fire Protection Association), que classifica os

produtos de acordo com o risco a saude, inflamabilidade, reatividade e riscos especificos.

7

O diagrama de Hommel, também conhecido como "diamante de risco" é um losango
gue expressa os tipos de riscos em graus, especificados por uma cor, e que variam de 0 (sem

risco, substancia normal) a 4 (risco sério). Pode ser observado na Figura 11.

Inflamabilidade

- = - Temperatura do Ponto de Flash:
Perigo a Saude 4 - abaixo de T3°F
4 - fatal 3 - abaixo de 100°F

3 - extremamente perigoso 2 - abaixo de 200°F
2 - perigoso 1 - acima de 200°F

1 - levemente perigoso # - néio inflamavel
0 - nio oferece perigoe

Reatividade
Perigo Especifico 4 - pode autedetonar
OXY - oxidante 3 - choque ou calor podem detonar
ACID - acido 2 - reagdo quimica viclenta
ALK - basico 1 - instavel se aquecido
COR - corrosivo 0 - estavel
W - nido usar agua
RAD - radioativoe

Figura 11: Diagrama de Hommel

2.5. ANALISE DO CICLO DE VIDA

A andlise do ciclo de vida (LCA do inglés life cycle assessment) compreende a
avaliacdo dos efeitos ambientais produzidos durante o seu ciclo de vida, desde sua origem
como matéria-prima até sua disposicao final, geralmente como residuo. Este conceito vai
além do conceito classico de poluicdo das etapas de fabricacdo de um produto, tendo em
conta as etapas que anteriores e posteriores ao processo que envolve o produto (LEWIS,

2004).
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O ciclo de vida de um produto pode ser dividido em trés fases: pré-producgao,
producdo e pods-producdo. A pré-producdo se inicia quando as matérias-primas sdo
extraidas do meio ambiente; a produ¢dao compreende as etapas necessdrias a manufatura
do produto final e a entrega do produto ao cliente; e a pés-producdo trata dos processos de

descarte ou de reciclagem apds o uso (ROSSELOT e ALLEN, 2002).

Uma forma mais simples de dividir um ciclo de vida é utilizar o conceito de dominios, do
ponto de vista das empresas. Desse modo, tomada uma empresa como base, todas as
etapas necessdrias a obtencdo das matérias-primas utilizadas pela mesma pertencem ao
dominio da pré-producao (cradle-to-gate). As etapas que ocorrem dentro da empresa
constituem o dominio da producdo (gate-to-gate). E, finalmente, as etapas de entrega do
produto ao cliente, utilizacdo e descarte final pertencem a pds-producao (HOSSAIN, 2007).
O termo cradle-to-grave, que em portugués significa berco ao tumulo, refere-se ao ciclo de

vida completo.
Segundo Saic (2006), a elaboracdo da LCA permite:

e Desenvolver uma avaliagao sistematica das conseqliéncias ambientais associadas a
um dado produto/processo;

e Analisar os trade-offs ambientais associados a produtos/processos especificos, passo
importante para conseguir a aceitacdo do Estado e da comunidade local;

e Quantificar emissdes (para a atmosfera, a d4gua e o solo) relativas a cada estagio do
ciclo de vida, identificando as etapas/processos com maior impacto ambiental;

e Analisar os efeitos locais e globais do consumo de materiais e das emissdes
associados ao produto/processo em questdo;

e Comparar os impactos causados por duas ou mais opgdes de produtos/processos

(SAIC, 2006).

O objetivo, a motivacdo para a investigacdo, deve ser claramente definida desde o inicio,
porque as fases seguintes serdo influenciadas pela sua definicdo inicial. A criacdo de
inventarios de ciclo de vida (LClI do inglés life cycle inventories) destina-se a identificar e
avaliar a carga ambiental associada ao ciclo de vida completo de um produto, processo ou
atividade. No caso de um produto, o inventario se inicia no processo de extracdo de

matérias-primas do meio ambiente, continua na producdo, consumo e utilizacdo final do
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produto, e termina quando o produto (ou seus derivados) se transforma em residuo.
Operacdes tais como transporte, reciclagem, manutencdo, etc. também devem ser

considerados no inventario (LEWIS, 2004).
Segundo Lewis (2004), a analise do impacto do ciclo de vida inclui diversas fases:

e Classificagdo das cargas ambientais no ambito das diferentes categorias de impacto
ambiental;

e Categorizacdo de cargas ambientais por meio de uma referéncia de poluentes tipicos
de cada categoria de impacto ambiental;

e Normalizacdo dos dados obtidos a partir da caracterizacdo (categorizacdo),
dividindo-os em magnitude real ou prevista para a sua categoria correspondente ao
impacto dentro de uma localiza¢do geografica e num momento de referéncia; e

e Avaliacdo quantitativa ou qualitativa do significado relativo, relativa a diferentes

categorias de impactos.

Essas categorias, o nivel de detalhe e a metodologia, sdao escolhidos em fung¢dao dos
objetivos e o alcance da investigacdo. Seguindo essa andlise, decisGes mais objetivas
relativas a gestdao ambiental podem ser tomadas para a criagao de diretrizes para um novo

desenvolvimento do produto e prioridades ambientais (SETAC, 1993; LEWIS, 2004).

2.6. ANALISE DA SEGURANGCA INTRINSECA

Atualmente, muitos dos processos quimicos existentes requerem que produtos
perigosos sejam estocados, e algumas vezes em quantidades consideraveis, ou entdo que
condicOes severas de operacdo sejam mantidas. Para a operacdo destes processos é
necessario que haja seguranca. O conceito moderno para se ter processos quimicos seguros
é aplicar a teoria de gestdo de risco de processos. Essa teoria inclui o reconhecimento dos
perigos, indicados pelo processo, e a analise dos riscos, procurando reduzi-los aos minimos
aplicaveis.

O perigo (hazard) é uma caracteristica fisica ou quimica que tem um potencial de
causar mal para pessoas, meio ambiente e propriedades (BOLLINGER et al., 2009). O risco é

definido como uma combinacdo da ocorréncia de um evento perigoso (freqiiéncia ou
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probabilidade) e das conseqliéncias (probabilidade). Para reduzi-lo, deve-se diminuir ou
eliminar um destes fatores, aumentando-se assim a seguranca (PASCON, 2006).

A Segurancga Intrinseca é aquela inerente ao projeto do processo. O projeto de
processos intrinsecamente seguros foca na eliminacdo ou reducdo dos perigos associados a
um conjunto de condig¢des, buscando remover o perigo na sua fonte, ao invés de aceita-lo e
posteriormente tentar mitigar seus efeitos. Em resumo, um projeto é chamado de
"intrinsecamente seguro" se esse elimina ou reduz os perigos associados a materiais e
operacgdes utilizados no processo e essa eliminagdo ou reducdo é permanente e insepardvel.

Apesar de um processo intrinsecamente seguro ndo ser isento do uso de
procedimentos de projeto que maximizem a seguranca intrinseca, este apresenta
vantagens, como:

e A geracdo de um processo mais simples, reduzindo o custo tanto da instalacado

guanto da operacao.

e Economias no sentido de reduzir a necessidade de sistemas e instrumentacdo de

seguranca, simplificando os planos de emergéncia dentro e fora da unidade.

A consideracdo da seguranca intrinseca é mais eficiente quando feita nos estagios
iniciais do projeto, nos quais ocorrem as escolhas das rotas e os conceitos do processo.
Segundo Kletz, um projeto baseado em consideracdes de seguranca intrinseca deve ter os

principios a seguir (Kletz, 1984, 1991, apud Heikkild, 1999):

1. INTENSIFICACAO: “O que vocé n3o tem n3o pode vazar”. Reduzir os inventarios
contendo materiais perigosos diminui a tendéncia a vazamentos, além de reduzir
os custos, pois quando se tem menos substancias ou materiais perigosos,

necessita-se de vasos ou estruturas menores para conté-los.

2. SUBSTITUICAO: Se a intensificacdo n3o é possivel, a substituicdo toma lugar. Usar
um material seguro ao invés de um perigoso diminui a necessidade de adicionar
equipamentos de protecdo, o que torna o projeto menos complexo e mais

barato.

3. ATENUACAO: Quando a intensificac3o e substituicdo ndo s3o praticaveis, pode-se

usar a atenuagdo. Ela significa minimizar a situagdao perigosa, ou seja, tentar
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conduzi-la de uma maneira menos perigosa, como por exemplo, no caso de uma
reacdo que acontece em condicdes extremas. Pode-se tentar conduzi-la em
condi¢des mais brandas, o que conseqiientemente resulta em um tempo de

residéncia maior.

4. LIMITACAO DOS EFEITOS: Se os passos 1, 2 ou 3 ndo podem ser aplicados, deve-
se entdo limitar os efeitos de falhas. Tal limitacdo pode ser feita pela escolha e
disposicao de equipamentos ou mudang¢as nas condi¢des de operagdo do

processo, ao invés de adicionar protecdo aos equipamentos.

5. SIMPLIFICACAO: Projetos simples com menos equipamentos d3o menos

oportunidades para erros, além de serem mais econémicos.

6. MUDANCA RAPIDA: Essa etapa significa identificar um perigo o mais cedo

possivel no projeto.

7. EVITAR EFEITOS DE "KNOCK-ON" (também conhecido como efeito domind):
Plantas seguras sdao projetadas para o caso de incidentes que ocorrerem em
certas secoes figuem restritos a ela e ndo saiam passando de uma se¢do a outra

causando o chamado efeito domind.

8. STATUS CLARO: Equipamentos devem ser escolhidos de modo a serem

facilmente localizados, bem instalados ou se estdo na posi¢do fechada ou aberta.

9. ASSIMILACAO INCORRETA IMPOSSIVEL: Plantas seguras devem ser projetadas de
modo que assimilagdes incorretas ndo ocorram ou tornem-se extremamente
dificeis de ocorrer, ou seja, todos os componentes da planta devem encontrar-se

nos seus requeridos padroes.

10. TOLERANCIA: Os equipamentos devem tolerar a méa opera¢do ou manutencio

sem falhar. Os materiais de construcdo devem ser resistentes a corrosao e a
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condigdes fisicas variadas. Para a maioria das aplicagdes, o metal é mais seguro

gue o vidro ou o plastico.

11. CONTROLE FACIL: Se um processo é dificil de ser controlado, é necessario pensar
em meios de mudar o processo ou os principios de controle antes de se investir

em um sistema de controle complexo e caro.

12. ADMINISTRACAO: Erros humanos sdo muito freqiientes. E preciso que haja um

treinamento e qualificacdo do pessoal envolvido no processo.

Esses principios devem cobrir o processo todo. Nos estagios iniciais, eles ajudam a
escolher os materiais mais seguros, assim como condi¢cdes de processo e tecnologias.
Edwards e Lawrence (1993) e Heikkila et al. (1996) selecionaram alguns parametros e
correlacionaram com os principios bdsicos de seguranca intrinseca aplicdveis no estégio
inicial de escolha das rotas de processo. A Tabela 7 ilustra a escolha dos parametros feita

por cada um deles e a conexdo existente com os principios de seguranca intrinseca.
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Tabela 7: Caracteristicas de Seguranga Intrinseca no projeto de um processo

PRINCIPIOS DE
SEGURANCA

PARAMETROS

(Edwards and

(Kletz, 1991)
Lawrence, 1993)

(Heikkila et al., 1996)

Intensificacdo . L.
i . inventario . L.
- inventario . |inventdrio
. campo de reagao
- volume de reacgdo

inflamabilidade
inflamabilidade [toxicidade

Substituicdo toxicidade explosividade

- materiais mais seguros |explosividade interagdes quimicas

Atenuacdo temperatura temperatura

- baixas temperaturas  [pressdo pressdo

- baixas pressoes

Limitacdo dos Efeitos seguranca dos equipamentos

- alternativas técnicas  |temperatura seguranca da estrutura do processo
mais seguras pressao pressao

- condi¢Bes de reagdes temperatura

mais seguras interacdo quimica

Simplificacdo

- simplificar o ambiente seguranca da estrutura do processo

do processo
Assimilacdo Incorreta

Impossivel .
seguranca dos equipamentos

- escolha de

. seguranca da estrutura do processo
equipamentos, tubos e
conexodes
Tolerancia seguranca dos equipamentos
- resistencia a mal seguranca da estrutura do processo
operagao corrosao

.. calor de reagdo
Controle Facil

seguranca da estrutura do processo

FONTE: adaptada de Heikkild,1999

De acordo com Heikkild (1999), os parametros selecionados na Tabela 7 podem ser

explicados da seguinte forma:

e Calor de Reacdo:

Reacdes onde grandes quantidades de calor ou gds sado liberadas sdo potencialmente

perigosas particularmente durante rapidas decomposicdes, oxidacdes completas ou altas
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taxas de geragao de energia. De uma maneira mais simples, qualquer reagao que levar a um
aumento de temperatura maior ou igual a 300°C ou produzir quantidade significativa de gds
ou vapor deve ser considerada perigosa (KING, 1990; IChemE, 1987). Vale lembrar que

substancias com entalpia de formacao positiva liberam energia durante sua decomposicao.

e Substancias Perigosas:

Substancias perigosas sdao normalmente identificadas com base em suas
caracteristicas de inflamabilidade, explosividade e toxicidade.

A inflamabilidade significa a facilidade com que um material queima no ar (KING,
1990). A inflamabilidade de liquidos depende do limite inferior de explosividade (LIE)® e de
sua pressdo de vapor em uma dada temperatura. Geralmente, liquidos com ponto de fulgor
na temperatura de operacdo do processo podem dar partida a uma mistura inflamavel, o
gue é considerado bastante perigoso.

O ponto de fulgor é um parametro importante na andlise de perigos em liquidos,
pois ele significa a menor temperatura na qual um liquido libera quantidade suficiente de
vapor para formar uma mistura inflamavel que permita ignicdo com ar (Perry et al., 1973),
ou seja, a pressao de vapor do liquido é alta o suficiente para que a concentragdo de gas
corresponda ao limite inferior de explosividade.

Segundo Heikkila (1999), a explosividade significa a tendéncia de produtos quimicos
formarem uma mistura explosiva no ar. A explosividadade de produtos quimicos depende
de seus limites inferior e superior de explosividade. A regido intermedidria entre esses dois
limites é onde ocorre a maior probabilidade de explosdes.

Marshall (1987) e Wells (1980) descreveram a toxicidade como sendo a propriedade
gue certas substancias possuem de destruir a vida ou prejudicar a saude quando
introduzidas ou absorvidas por um organismo vivo. A exposi¢cdo toxica depende tanto da
freqliéncia e duracdo da exposicdo quanto da concentracdo do produto tdxico a que foi

exposto.

® Limite Inferior de Explosividade (LIE): Segundo Perry et al. (1973) significa a menor concentragéo de uma substancia que
misturada com o ar forma uma mistura inflamavel.
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e Corrosividade:

A corrosao de materiais diminui a integridade e confiabilidade da planta, ja que

reduz a resisténcia do material, podendo causar vazamentos. Materiais corrosivos afetam os

equipamentos e a eficiéncia de processos, além de causarem incrustacdes. A corrosao pode

ser evitada fazendo-se uma escolha apropriada de materiais. Os materiais sdo escolhidos de

modo que a corrosdo permitida ndo exceda o tempo de vida do equipamento.

e Interacées Quimicas:

A reatividade quimica de qualquer substdncia deve ser considerada como um

potencial perigo se atender a um dos itens abaixo:

>

Reatividade com elementos e compostos com que é requerido reagir no
processo.

Reatividade com oxigénio da atmosfera.

Reatividade com agua.

Reatividade com ela mesma, ou seja, sua capacidade de se polimeralizar,
condensar, decompor ou explodir.

Reatividade com outros materiais com que pode vir a ter contato sem
intengdo durante o processo, armazenamento ou transporte.

Reatividade com os materiais dos equipamentos, isto é, corrosividade.

¢ Inventario:

Existem algumas medidas que reduzem os perigos relacionados aos inventdrios de

um processo, tais como:

>

>
>
>

Diminuir a quantidade de inventarios.
Melhorar o layout da planta.
Reduzir o tamanho dos reatores.

Evitar armazenamentos de inventarios que possuam um potencial perigo.
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e Temperatura:

O wuso de altas temperaturas juntamente com altas pressdes aumenta
consideravelmente a quantidade de energia da planta. Além disso, o uso de temperaturas
altas e baixas submete a planta a um estresse térmico, principalmente durante
procedimentos de partida e parada da planta. Plantas atuando a baixas temperaturas
mantém varios fluidos no estado liquido. No impedimento operacional de manuteng¢do dos
fluidos nestas temperaturas, eles podem comecar a vaporizar. Outro problema comum em
baixas temperaturas sdo as possiveis impurezas sélidas contidas nos fluidos, que podem

causar bloqueios, e em alguns casos até explosao.

e Pressao:

Como ja mencionado no item anterior, a utilizacdo de altas pressdes aumenta a
guantidade de energia da planta. Altas pressdes combinadas a altas ou baixas temperaturas,
ou a substancias agressivas podem causar sérios danos aos equipamentos. Vale ressaltar
gue com plantas operando a altas pressdes, os problemas de vazamento ficam bem mais
sérios, pois a quantidade de fluido que pode vazar é muito maior devido a diferenca de

pressao.

e Seguranca dos Equipamentos:

Esse aspecto se refere a iniciativa de verificacdo de equipamentos ndao seguros
(Heikkila e Hurme, 1998). Sdo considerados apenas os equipamentos isolados, sem as
interacdes com o resto do processo. A avaliacdo nesse aspecto é feita pela quantidade de
acidentes e falhas e pela experiéncia e recomendacdes de engenheiros. A experiéncia de
engenheiros pode ser usada para recomendar o melhor /ayout da planta, minimizando-se o
risco para trabalhadores, otimizando os acessos de emergéncia e assegurando a
manutencdo e operacdo da planta. Ja os dados estatisticos contém os detalhes, causas e
taxas de falhas dos equipamentos, podendo-se fazer uma analise dos equipamentos

envolvidos e dos itens que falharam de cada equipamento.
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e Seguranca da Estrutura do Processo:

Nesse tépico, é descrita a configuragdo do processo, ou seja, é feita uma lista das
operacdes que estdo envolvidas no processo e de como elas se correlacionam. Neste caso,
esta analise é feita pelo ponto de vista de engenheiros. Eles descrevem a adequacgao da
operacdo de unidades, ou como alguns equipamentos se comportam quando
interconectados, como esses deveriam estar conectados e controlados, como os sistemas
auxiliares devem estar dispostos na planta. Em outras palavras, eles descrevem a integracdo
da planta. Ndo hd uma regra certa para esse aspecto. Tudo é baseado em experiéncias

passadas de engenheiros e histdricos de acidentes, que podem apontar possiveis solucoes.
2.6.1. CALCULO DA SEGURANCA INTRINSECA

A seguranca intrinseca pode ser analisada através do cdlculo do indice de Seguranca
Intrinseca Total (Im) proposto por Hurme e Heikkila (1998). Para tal, primeiramente é
necessario separar os parametros previamente apresentados em dois grupos, de acordo

com a Tabela 8.

Tabela 8: indices e Subindices de Seguranca Intrinseca.

INDICE QUIMICO (ICI) INDICE DE PROCESSO (IPI)

Subindice para perigos de reagao Subindice para condi¢oes de processo
Calor da reagdo principal (lrm)wmax Inventario (1)

Calor de reagdes secundarias (Irs)max Temperatura de Processo (Ir)wvax
Interagdes quimicas (lint)max Pressdo de processo (lp)max

Subindice para substancias perigosas | Subindice para o sistema de processo
Inflamabilidade (Ir)wmax
Explosividade (lex)wax

Equipamento (lea)max

Toxicidade (lrox) max

Estrutura de processo (Ist)max
Corrosividade (Icor)vax

FONTE: adaptada de Hurme e Heikkild, 1998

De acordo com Heikkild et al. (1996), o It pode ser calculado da seguinte forma:

I =1c + 15 Eqg. (10)
onde,
Lo = Vammax T+ Trsmex T Tinrmax + (e + Tex + rox ) mex + lcorimex Eq. (11)
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e

oy =1+ 1 e + o e+ Teo e + Vst max Eq. (12)
Os calculos para a seguranca intrinseca sdo realizados para o pior cenario, ou seja,
para a situacdo que contém os maiores riscos. E possivel obter o mesmo valor de In através
de valores distintos de seus subindices para os diferentes processos. Nestes casos, vale a
pena fazer-se um estudo de compara¢do entre subindices. Para realizar esse calculo,

adotam-se certos critérios para a determinacao dos valores dos subindices.

1. Subindices para perigos de reacdo:

o Calor de Reagéo (Irm, wax, Irs, max):

No caso dos calores das reacbes principal e secundarias, a classificacdao foi feita
seguindo-se os critérios adotados por King (1990), de acordo com a Tabela 9.

Tabela 9: Determinagdo dos subindices de calores de reagdo (|RM, max, IRs, Max)

CALOR DE REAGAO | VALOR

|
Neutra <200 J/g
Exotérmica Média < 600 J/g
Exotérmica Moderada < 1200 J/g
Exotérmica Forte <3000 J/g

s |w( Nk |o

Extremamente Exotérmica > 3000 J/g

Os calores liberados das reagdes principal e secundarias sdo calculados pela Equagao
(13), porém, no caso das reacdes secundarias, € necessario obter-se um valor para cada

reacao, e o maior valor sera utilizado.

AH r— Zprodutos(H f )produtos_ Z:reagentes(H f )reagentes EC|. (13)

o Intera¢des Quimicas (lint, max):

O subindice I, max utiliza a matriz da EPA (HATAYAMA et al., 1980) para classificar os
perigos das interagdes quimicas durante o processo. A pior interacdo que aparece entre as
substancias presentes na planta é levada em conta. A Tabela 10 ilustra os valores

correspondentes aos casos de interacdes quimicas.
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Tabela 10: Determinacg3o do subindice de interacdo quimica (liNT, max)

INTERACAO QUIMICA VALOR

Calor de Formacgao 1;2;3
Fogo 4
Formacao de substancia ndo perigosa

ou gds nao inflamavel 1
Formacao de gas téxico 2;3
Formacao de gas inflamavel 2;3
Explosdo 4
Rapida polimerizagao 2;3
Substancias quimicas téxicas 1

2. Subindices para substancias perigosas:

Os subindices de inflamabilidade, explosividade e toxicidade devem ser
determinados para cada substancia presente no processo separadamente e somados. A

soma maxima é a que sera utilizada.

o Inflamabilidade (lr):
A inflamabilidade de liquidos é medida através dos pontos de fulgor e ebulicdao. A
classificacdo utilizada é baseada na EU directive (Pyotsid, 1994), e pode ser vista na Tabela
11.

Tabela 11: Determinacdo do subindice de inflamabilidade (IFL)

INFLAMABILIDADE VALOR

Ndo inflamavel 0

Combustivel (ponto de fulgor > 55°C)

1
Inflamdvel (ponto de fulgor < 55°C) 2
3

Facilmente inflamavel (ponto de fulgor < 21°C)

Muito inflamdvel (ponto de fulgor < 0°C e
ponto de ebuli¢do < 35° C) 4

o Explosividade (lex):

Esse subindice descreve a tendéncia que um gas tem de formar uma mistura
explosiva com o ar. A explosividade é determinada pela diferenca entre os limites superior e

inferior de explosividade. Os valores desse subindice sdo exibidos na Tabela 12.
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Tabela 12: Determinac3o do subindice de explosividade (lex)

EXPLOSIVIDADE (LES - LEI) %vol VALOR

Nao explosivo 0
0-20 1
20-45 2
45-70 3
70-100 4

o Toxicidade (ltox):
A avaliacdo da toxicidade é baseada no Threshold Limit Values (TLV). O TLV expressa
os limites prejudiciais de exposicdo a uma determinada substancia em um tempo limite de 8
horas. Quanto menor o TLV, mais toxica é a substancia. Os valores na Tabela 13 estdo

baseados no indice de Mond (ICl, 1985).

Tabela 13: Determinacdo do subindice de toxidade. (ITox)

LIMITE TOXICO (ppm) VALOR

TLV > 10000 0
TLV < 10000
TLV <1000
TLV <100
TLV <10
TLV<1
TLV<0.1

V| WIN (-

o Corrosividade (lcor,wvax):

Incluem-se como materiais corrosivos os acidos, os anidridos acidos e os alcalis. A
corrosividade em equipamentos pode resultar em perdas de contaminantes e em
subseqiiente fogo, explosdo ou liberacdo de toxicos. A corrosao geralmente é medida em
taxas - mm/ano, e os materiais dos equipamentos sdo escolhidos de modo que a taxa de
corrosdo permitida ndo seja excedida durante o tempo de vida do equipamento. As vezes
essa corrosao nao é conhecida.

O subindice de corrosividade é baseado no tipo de material requerido pela planta

(Tabela 14).
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Tabela 14 — Determinacdo do subindice corrosividade (ICOR,Max)

MATERIAL DE CONSTRUCAO
REQUERIDO VALOR
Aco Carbono 0
Aco Inoxidavel 1
Necessidade de um material melhor 2

3. Subindices para condicOes de processos:

o Inventario (h):

Ja que o valor do inventdrio é dificil de se calcular devido a ndo se saber exatamente
o tamanho dos equipamentos na planta, é pratico basear a estimacdo do inventario em
vazao massica e em um tempo de residéncia estimado. Consequentemente o inventario foi
incluido no Indice de Seguranca Intrinseca (ISl) como uma vazdo de massa no ISBL do
equipamento, incluindo-se reciclos com uma hora de tempo de residéncia para cada vaso de
processo (e.g. reator, colunas, etc). Para grandes tanques, o tamanho deve ser estimado. O
inventario total é a soma dos inventdrios de todos os vasos de processo.

Os valores de inventdrios de OSBL basearam-se no Indice de Mond (ICI,1985).

(Tabela 15).

Tabela 15: Determinac3o do subindice de inventario (l1)

INVENTARIO
VALOR
:]8 OSBL
0-1t 0-10t 0
1-10t 10-100 t 1
10-50t 100-500 t 2
50-200 t 500-2000 t 3
200-500t | 2000-5000 t 4
500-1000t | 5000-10000 t 5

o Temperatura (I7, ma):
Segundo os perigos existentes a altas e baixas temperaturas, explicados

anteriormente, os valores para o subindice de temperatura seguem a Tabela 16.
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Tabela 16: Determinac3o do subindice de temperature de processo (IT, max)

TEMPERATURA DE PROCESSO ~ VALOR |

<0°C 1
0-70°C 0
70-150 °C 1
150-300 °C 2
3
4

300-600 °C
>600 °C

o Pressao (lp, ma):
O subindice de pressdo é determinado baseado na pressdo maxima de processo
durante operacdo normal da planta. Os limites de pressdo na Tabela 17 estdo baseados no

indice Dow E&F (DOW, 1987).

Tabela 17: Determinacg3o do subindice de pressdo de processo (Ip, max)

PRESSAO DE PROCESSO VALOR

0.5-5 bar 0
0-0.5 ou 5-25 bar 1
25-50 bar 2
50-200 bar 3
200-1000 bar 4

4. Subindices para o sistema de processo:

o Equipamento (leq, ma):

O subindice de equipamento é dividido em duas areas: a area onsite, onde as
substancias sdo convertidas em produtos, referindo-se ao espaco de dentro do limite de
bateria ISBL (Inside Battery Limits) e a area restante, fora do limite de bateria OSBL (Outside

Battery Limits). (Tabela 18 e Tabela 19 respectivamente)
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Tabela 18: Determinag3o do subindice de equipamentos para ISBL (leQ, max)

TIPO DE EQUIPAMENTO VALOR

Equipamentos contendo substancias ndo inflamaveis e ndo toxicas 0
Trocadores de calor, bombas, torres, vasos

Air coolers, reatores, bombas de alto risco 2
Compressores, reatores de alto risco 3
Fornos e aquecedores 4

Tabela 19: Determinac3o do subindice de equipamentos para OSBL (leq, max)

TIPO DE EQUIPAMENTO VALOR

Equipamentos contendo substancias nao
inflamaveis e nao tdxicas 0

Tanques reservatorios atmosféricos, bombas 1

Torres de resfriamento, compressores,
sistema de blowdown, tanques reservatérios
pressurizados ou refrigerados 2

Flares, queimadores, fornos 3

o Estrutura de processo (lst, ma):

O subindice de estrutura de processo é divido em 6 grupos com valores
variando de 0 a 5 de acordo com o conhecimento existente no seu comportamento
guando a planta estd em operacdo. O primeiro grupo, de valor zero, é o mais seguro,
e consiste no processo padrdao recomendado. O segundo grupo é baseado na pratica
dos engenheiros responsaveis pelo processo. O terceiro grupo destina-se a processos
para os quais ndo had dados de seguranca a disposicdo, ou a processos que
aparentam ser neutros. O quarto grupo inclui as configuracdes que sdo
guestionaveis, mesmo que, historicamente, acidentes ainda ndo tenham ocorrido.
Os grupos cinco e seis contém casos em que hd ocorréncia documentada de

acidentes de menor e maior escala, respectivamente. (Tabela 20)
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Tabela 20: Determinacg3o do subindice de estrutura de processo (IsT, max)

NIVEIS DE ESTRUTURAS DE PROCESSO VALOR

Recomendada 0
Pratica de engenheiros 1
Neutra ou sem dados disponiveis 2
Provavelmente insegura 3
Acidentes pequenos 4
Acidentes grandes 5

3. ANALISE PRELIMINAR DE ROTAS DE PRODUCAO DE METANOL

3.1. RANKING ECONOMICO

Para a constru¢do do ranking econdémico, as cinco ROTAS selecionadas foram

organizadas na Tabela 21 de acordo com o método descrito no item 2.3.

.. . e ~ . 7
Tabela 21: Coeficientes estequiométricos das reagdes selecionadas

ROTA1 ROTA2 ROTA3 ROTA4 ROTAS

SUBSTANCIA

Coeficientes estequiométricos das reacoes
Acido Cloridrico 1
Acido Sulfurico 1
Agua 1 -1 -1
Bissulfato de Metila -1
Cloreto de Metila -1
Didxido de Carbono -1
Hidrogénio -2 -3
Metano -1
Metanol 1 1 1 1 1
Mondxido de Carbono -1
Oxigénio -0,5

Os precos de mercado para as referidas substancias encontram-se na Tabela 22

7 ~ . . -
Para a construcao desta tabela, foi considerado apenas o dominio gate-to-gate.
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Tabela 22: Prego dos reagentes e produtos8

SUBSTANCIA PRECO
$/mol
Acido Cloridrico 0,00342
Acido Sulfurico 0,01201
Bissulfato de Metila 0,02922
Cloreto de Metila 0,01401
Hidrégenio 0,00159
Metano 0,00275
Metanol 0,04417
Monoxido de Carbono 0,01400
Oxigénio 0,00477

Para o célculo do potencial de lucratividade (PLj), utilizaram-se as equagdes abaixo, e

para o melhor entendimento, considerou-se como base unitaria o potencial de lucratividade

da ROTA 1.
PL =S" v.P.
j Zi:l it i Eq. (14)
PL.
IL; =1
PL, Eq. (15)
onde:

PLJ. = potencial de lucratividade da rota j;
ILJ. = indice de lucratividade da rota j;

Vv;; = coeficiente estequiométrico da substancia i na rota j;

P, =prego em US$/mol da substéncia i na rota j.

Os resultados obtidos encontram-se na Figura 12.

8 Precos dos produtos e reagentes retirados de: Icis Pricing; Innovation Group; Indian Chemicals; Contratos de compra do
Governo de Kansas; Indala (2004).
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Ranking Econémico
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Figura 12: Ranking Econdmico

3.2. RANKING AMBIENTAL

A analise ambiental foi feita através do algoritmo WAR. Para tal, considerou-se que
os processos recebem correntes puras e com fluxo massico de 1 kg/h de cada reagente e
produzem correntes também puras e de mesma vazdo dos produtos (como ja mencionado

anteriormente no item 2.2.2). O resultado encontra-se na Figura 13.

Andlise Preliminar - Algoritmo WAR

025

005+

0,00 1 | i .I
HTPI HTPE P ATP cwe oDP PCOP AP

Categorias de Impacto

Brotat  [MrRoTA2 W ROTAZ [ ROTA4 [ ROTAS

Figura 13: Ranking ambiental para as rotas de produgdo do Metanol — Algoritmo WAR
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3.3. RANKING DE RISCOS

O ranking de riscos foi obtido através da simples soma dos indices de risco a saude,
inflamabilidade e reatividade dos reagentes e produtos de cada rota. Os diagramas de
Hommel para cada substdncia encontram-se na Tabela 23, e os resultados obtidos podem ser

visualizados nas figuras 14, 15 e 16.

. . 9
Tabela 23: Diagrama de Hommel para as rotas a serem analizadas

DIAGRAMA DE HOMMEL PARA AS SUBSTANCIAS

REAGENTES PRODUTOS

CH30SOs3H

°N.A.: N&o aplicavel; COR.: Corrosivo; EXP.: Explosivo ; W: Reage com &gua de maneira ndo usual ou perigosa..
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Risco a Saude

QO B MNW R Uy N 0 W

ROTA1 ROTA 2 ROTA 3 ROTA 4 ROTAS

Figura 14: Ranking de riscos em relagdo a salude

Inflamabilidade

(=] ~ o
|

ROTA1 ROTA 2 ROTA 3 ROTA 4 ROTAS

Figura 15: Ranking de riscos em relagdo a Inflamabilidade
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Reatividade

DB e

ROTA1

ROTA 2

ROTA 3

ROTA 4

ROTAS

Figura 16: Ranking de riscos em relagdo a reatividade

Analisando os resultados dos trés rankings, podemos eliminar as ROTAS 4 e 5

principalmente pelos impactos ambientais e toxicolégicos. A ROTA 2 tem um indice de

inflamabilidade muito alto, apresentando maior risco em relacdo a seguranga do processo.

Dentre as rotas restantes, 1 e 3, a 3 foi a escolhida, pois comparando-se essas duas, a ROTA

3, além de ser mais econO6mica, apresenta menor risco que a ROTA 1 em dois aspectos,

inflamabilidade e risco a saude.

Os resultados da analise preliminar apresentada neste capitulo indicam a ROTA 3, que sera

simulada e discutida nos préximos capitulos.
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4. FLUXOGRAMAS PROPOSTOS E SIMULACAO

Neste capitulo, é proposto o fluxograma de processo para a rota de producdo de

metanol.
4.1. PRODUCAO DE METANOL A PARTIR DE CO, E HIDROGENIO

O estudo proposto por Fan et al. (1998) apresenta uma rota alternativa de reacdo
para producdo de metanol, a qual se refere a hidrogenacdo de CO, a CH3OH via éster
formico. Mais detalhadamente, a ROTA selecionada é composta por trés etapas: (i)
hidrogenacdo de dioxido de carbono a acido férmico, (ii) o acido férmico formado reage
imediatamente, com etanol para formar formato de etila, e (iii) metanol e etanol sdo

produzidos pela hidrogendlise adicional do formato de etila, conforme as Equag¢tes 16 a 18.

CO, + H, > HCOOH Eq.(16)
HCOOH + C,HsOH > HCOOC,Hs + H,0 Eq.(17)
HCOOC,Hs + 2H, = CH3OH + C,HsOH Eq.(18)

Termodinamicamente, a sintese de metanol a partir de CO, e H, é favorecida por

baixas temperaturas, contribuindo para a viabilidade desta nova rota (ROTA 3).

Na verdade, a primeira etapa deve ser facilmente realizada, devido ao fato do
produto formado ser um intermedidrio bem reconhecido da WGSR (water gas shift
reaction). A segunda etapa é reconhecida como uma reacdo rapida e a terceira etapa é
industrialmente operada a 453K e 30bar com catalisador sdlido. Teoricamente, esta nova

rota ndo aparenta muita dificuldade se um catalisador adequado for utilizado.

O referido estudo resultou na Figura 17 como resultado de trabalhos experimentais,
os quais foram utilizados na escolha do tipo de reator a ser empregado na simulagao feita
(simulador UNISIM DESIGN, também conhecido como HYSYS) e para determina¢do dos

parametros inseridos no mesmo.
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FONTE: Fan et al. (1998).

Figura 17: Conversdo e seletividade dos componentes da reagdo em relagdo a temperatura.
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4.2. SIMULAGAO DA PRODUCAO DE METANOL

O fluxograma de processos proposto para a ROTA 3 foi simulado em ambiente
UNISIM DESIGN (Honeywell).Os resultados da Figura 17 foram reproduzidos pela utilizacdo
do modelo "Reator de Conversdao" (Figura 18), no qual se aplica uma relagdo entre
conversdo e temperatura e que dispensa as constantes cinéticas para modelar as reagbes
gue culminam na producdo de etanol. A espelho do estudo de Fan et al. (1998), optou-se

por utilizar como condi¢des de reac3o: press3o de 30 bar e temperatura de 200°C.

Vap_1
> CRV-100
> C
H
Q_Reafor
Lig_1

Figura 18: Reator de Conversdo empregado na simulagdo.

A Figura 19 foi obtida através do estudo de Fan et al. (1998), dando como resultado
a reta que melhor se ajusta a relacdo Conversdao vs Temperatura, empregada como base
para a Equacgao 16 na simulacdo. Além disso, ainda foi considerado que a rea¢gao mostrada
na Equacdo 17 apresenta conversdao de 100%, ja que ela foi caracterizada como uma reacao
rapida. Para a reagcdao mostrada na Equagao 18, a conversdao considerada foi de 95%, de
modo que, nas condi¢cGes de reacdo, haja a producdo de formato de etila na quantidade

indicada pelo estudo de Fan et al. (1998).
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Efeito da Temperatura com a Conversdo de Metanol

Conversdo %

Temperatura- K

Figura 19: Efeito da Temperatura com a Conversdo de Metanol.

O fluxograma do processo é mostrado na Figura 20 e pode ser encontrado abaixo,
mediante observacdo da lista das unidades de operacdao empregadas na Tabela 24. Para

uma melhor visualizacdo, o fluxograma foi dividido em trés setores, que sdo apresentados

individualmente na Figura 21, Figura 22 e Figura 23.
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Figura 20: Fluxograma da simulagdo.
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Make-Up_H2+CO2

) —
Vapor
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‘ 4@; agua_2
H2+C02 _Rec_2 H2+C0O2_Rec_1 v '@‘_
RCY-2 Rec1
MIX-100 El100
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Vapor
de
_— agua_1 vap 3 1
Purga_1
TEE-100 H2_CO2_Reator
Agua_1
Vap_1
CRV-100
—
Q_Reatpr
L
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Figura 21: Setor 1.
—
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Figura 22: Setor 2.
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Figura 23: Setor3.

Tabela 24: Unidades de Operagdo empregadas na simulagdo do processo .

Correntes de

Unidade de Operagao Tipo de Objeto Correntes de Entrada Saida
H2_ CO2_Reator .
CRV-100 Reator d~e Etanol_Reator lig_1
Conversao Vap_1
Q_Reator
E-104 Trocador de Calor Vap_1 Vap_2
E-102 Trocador de Calor Etanol_95% Etanol Liquido
Liq_2
-1 2 -
V-100 Separador Vap_ Vap. 3
VLV-100 Valvula Lig_2 Lig_3
VLV-101 Valvula Prod 1 Prod 2
. Vent
T-100 Destiaci o Reb 1 Q_Cond_1
¢ - - Prod_1
0,
Coluna de Prod_2 Metanol ?SA
T-102 Destilacio Q Reb 2 Etanol + Agua
¢ - - Q_Cond_2
Etanol + Agua Etanol_95%
T-103 Coluna de Shortcut Q Reb i Agua 95%
- - Q_Cond_3
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P-100 Bomba Etanol Liquido Etanol_Alta_P
Q_Bomba
Cutter Cutter Etanol_Alta_P Etanol_Alta_P+
E-100 Trocador de Calor Vap_3 CO2+H2
E-101 Trocador de Calor Etanol_Alta_P+ Etanol_Rec_1
. Make-Up_H2+CO2
MIX-100 Misturador CO2+H2 H2+C0O2_Rec_1
MIX-101 Misturador Make-Up_Etanol Etanol
Etanol_Rec_2
RCY-1 Reciclo Etanol_Rec_1 Etanol_Rec_2
RCY-2 Reciclo H2+CO2_Rec_1 H2+CO2_Rec_2
Purga_1
TEE-100 Tee H2+CO2_Rec_2 H2_CO2_Reator
TEE-101 Tee Etanol Purga_2
Etanol_Reator

Tanto no reator de conversao CRV-100 como no vaso V-100 e na Coluna de
Destilacdo T-100, estes dois ultimos, utilizados para separacdo da fracdo liquida das
correntes de gases envolvidas, foi empregada a equacdo de estado Peng-Robinson, mais

adequada para processos com gases.

Do vaso V-100 saem duas correntes: Vap_3 e Liq_2. A primeira contendo, na sua
maioria, CO, e H,, foi tratada e utilizada como reciclo para o reator. Unidades de Make-uplo
e purga foram empregadas para que a corrente de reciclo tivesse o fluxo molar requerido
pelas reacbes no reator CRV-100. J& a segunda, Lig_2, foi enviada para a coluna de
destilagdo T-100 com objetivo de separar a maioria de H, e CO,. Desta coluna, sai uma
corrente Prod_1 contendo principalmente dgua, metanol e etanol que segue para a coluna
de destilagdo T-102. Esta tem o objetivo de separar o produto (metanol 98%), de agua e
etanol, principalmente. Por fim, a coluna T-103 separa o etanol da agua. A corrente de

etanol é reciclada para o reator. Para as colunas T-102 e T-103, foi empregado o modelo

termodindmico UNIQUAC.

A coluna de destilacdo T-100, de refluxo total, foi empregada para separar o liquido
composto majoritariamente por etanol, dgua e metanol dos gases que ainda estavam

presentes. Foram mantidas fixas as seguintes especificacées de T-100:

10 - . . . . .
Make-Ups sao unidades colocadas para completar a corrente que é encaminhada para o reciclo e posterior entrada no reator.
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Numero de estagios: 6;

Pressao no condensador é de 700kPa;

Pressdo no reboiler é de 750kPa;

Especificages: - Razao de Refluxo: 1

- Fragdo de formato de etila no Vent: 0,1 molar

Entre as colunas T-100 e T-102, foi empregada a valvula VLV-101, com queda de
pressao de 618,3 kPa, para que a pressao em T-102 fosse adequada para a separagdo do

metanol da mistura entre dgua e etanol, posteriormente separada.

A coluna T-102 é uma coluna de destilagdo, por meio da qual o metanol 98% é

separado. Foram mantidas fixas as seguintes especificacdes de T-102:

Numero de estagios: 42

Pressao no Condensador: 101,32 kPa;

Pressao no reboiler: 101,32 kPa;

Especificacbes: - Razdo de Refluxo: 12

- Fragao de metanol no topo: 0,98 molar

A simulacdo da coluna T-103 utiliza o modelo Short Cut'?,. Esta coluna, a qual faz a
separac¢ado do etanol, enviado como reciclo para o reator CRV-100, da dgua. Foram mantidas

fixas as seguintes especificacoes:

e Pressdo no Condensador: 101,32 kPa;
e Pressdo no reboiler: 101,32 kPa;

e Razdo de Refluxo externa: 1,4.

A Corrente Etanol 95%, proveniente do topo da coluna T-103, deve ser tratada para
ser utilizada como reciclo, assim como Vap_3. Além de alteracdo de pressdo e temperatura,
faz-se necessaria a alteracdo do modelo termodinamico de UNIQUAC para Peng-Robinson,

uma vez que o reator, destino do reciclo, trabalha com o ultimo. Unidades de Make-up e

11
Short Cut é um tipo de coluna de destilagdo disponivel no simulador HYSYS que utiliza aproximages McCabe-Thiele para a separagdo
das substancias.
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purga também foram empregadas para que a corrente de reciclo de etanol tivesse o fluxo

molar requerido pelas reacdes no reator CRV-100.

A Tabela 25 e Tabela 26, mostram o resultado da simulagao para correntes de massa

e de energia empregados na simulacao.

Tabela 25: Caracterizagdo das correntes de do processo

Liq_1 | Vap_2 | \ET ]

Nome da Corrente Vap_1
Fracdo de vapor 1 0 1 1
Temperatura (°C) 200 200 40 40
Pressdo (kPa) 3.000 3.000 2.950 2.950
Vazdo molar (kgmol/h) 2.006 0 2.006 1953,654885
Vazdo massica (kg/h) 15.017 0 15.017 13092,89526
Vazdo volumétrica ideal (m3/h) 4,00676579 0 64 61,6451859
Taxa de calor (ki/h) -8,55E+07 0 -9,76E+07 -8,33E+07

Entalpia Molar (kJ/kgmol)

Nome da Corrente

-4,26E+04
Lig_2

-2,45E+05
Lig_3 ‘

-4,87E+04
Vent

-42663,43156
Prod_1

Fracdo de vapor 0 0 1 0
Temperatura (°C) 40 41 93 137
Pressdo (kPa) 2.950 772 700 750
Vazdo molar (kgmol/h) 52 52 2 50
Vazdo massica (kg/h) 1.924 1.924 83 1.841
Vazdo volumétrica ideal (m3/h) 2 2 0 2
Taxa de calor (ki/h) -1,43E+07 -1,43E+07 -6,60E+05 -12548458,62

Entalpia Molar (kJ/kgmol)

Nome da Corrente

-2,73E+05

-2,73E+05

Etanol_Alta_P

-3,11E+05

Etanol_Alta_P+

-249218,446

Etanol_95%

Fracdo de vapor 0 0 0 0
Temperatura (°C) 83 79 79 78
Pressdo (kPa) 132 3.000 3.000 101
Vazdo molar (kgmol/h) 50 29 29 29
Vazdo massica (kg/h) 1.841 1.285 1.285 1.285
Vazdo volumétrica ideal (m3/h) 2 2 1,607379299 2
Taxa de calor (k/h) -12548458,62 -7782206,226 -7803007,792 -7788881,518

Entalpia Molar (kJ/kgmol)

Nome da Corrente

-249218,446
Agua_95%

-269780,996

Etanol Liquido

-270502,1112

-270012,4043

Etanol_Rec_1

Fracdo de vapor 0 0 1 0
Temperatura (°C) 91 78 200 200
Pressdo (kPa) 101 101 3.000 3.000
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Vazdo molar (kgmol/h) 11 29 1.954 29
Vazdo massica (kg/h) 214 1.285 13.093 1.285
Vazdo volumétrica ideal (m3/h) 0 1,607379299 62 2
Taxa de calor (kJ/h) -3082664,744 -7788881,518 -73802280,56 -7176545,297
Entalpia Molar (kJ/kgmol) -279312,6801 -270012,4043 -37776,51884 -248784,918

Make-

Nome da Corrente Up_H2+CO2 H2+CO2_Rec_1 Etanol_Rec_2 H2+CO2_Rec_2
Fracdo de vapor 1 1 0 1
Temperatura (°C) 200 200 200 200
Pressdo (kPa) 3.000 3.000 3.000 3.000
Vazdo molar (kgmol/h) 48 2.002 29 2.002
Vazdo massica (kg/h) 614 13.707 1.288 13.710
Vaz&o volumétrica ideal (m3/h) 1,686356664 63,33154256 1,611947017 63,33347271
Taxa de calor (kJ/h) -4582479,476 -78384760,03 -7197236,482 -78416728

Entalpia Molar (kJ/kgmol) -95468,32243 -39159,9774 -248778,3783 -39176,03316
\ETCE
Nome da Corrente H2_CO2_Reator Up_Etanol Etanol
Fracdo de vapor 1 1 0 0
Temperatura (°C) 200 200 200 200
Pressdo (kPa) 3.000 3.000 3.000 3.000
Vazdo molar (kgmol/h) 4 1.997 1 30
Vazdo massica (kg/h) 31 13.679 46 1.334
Vazdo volumétrica ideal (m3/h) 0,14150039 63,19197232 5,79E-02 1,669825233
Taxa de calor (kJ/h) -175199,5761 -78241528,43 -248396,0816 -7445632,563
Entalpia Molar (kJ/kgmol) -39176,03316 -39176,03316 -248396,0816 -248765,6054
Nome da Corrente Purga_2 Etanol_Reator ‘ Agua_1l ‘ Agua_2
Fracdo de vapor 0 0 0 0
Temperatura (°C) 200 200 25 50
Pressdo (kPa) 3.000 3.000 400 350
Vazdo molar (kgmol/h) 0 30 6.254 6.253,593834
Vazdo massica (kg/h) -3 1.337 112.659 112.659
Vazdo volumétrica ideal (m3/h) -3,69E-03 1,673512226 112,886472 112,886472
Taxa de calor (kJ/h) 16440,04243 -7462072,606 -1784785719 -1772636797
Entalpia Molar (kJ/kgmol) -248765,6054 -248765,6054 -285401,6052 -283458,8949

Vapor de Vapor de Vapor de
Nome da Corrente Vapor de agua_1 agua_2 agua_3 agua_4
Fracdo de vapor 1 1 1 1
Temperatura (°C) 300 230 300 100
Pressdo (kPa) 100 150 100 100
Vazdo molar (kgmol/h) 3.769 3.769 0 1,19E-20
Vazdo massica (kg/h) 67.896 67.896 0 0
Vazdo volumétrica ideal (m3/h) 6,80E+01 68,03259755 2,15E-22 2,15E-22
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Taxa de calor (kJ/h) -872433266,1 -881980888,5 -2,76E-15 -2,84E-15
Entalpia Molar (kJ/kgmol) -231487,4195 -234020,7416 -231487,4195 -238533,0398
Vapor de
Nome da Corrente Vapor de agua_5 agua_6 Metanol_98% Etanol + Agua
Fracdo de vapor 1 1 1 0
Temperatura (°C) 300 230 68 78
Pressdo (kPa) 100 100 101 101
Vazdo molar (kgmol/h) 250 250 10 3,99E+01
Vazdo massica (kg/h) 4.495 4.495 342 1.499
Vazdo volumétrica ideal (m3/h) 4,50E+00 4,503851848 4,28E-01 1,83E+00
Taxa de calor (kJ/h) -57756286,24 -58382748,73 -2,11E+06 -1,09E+07
Entalpia Molar (kJ/kgmol) -231487,4195 -233998,2837 -201901,6132 -272793,7143

Tabela 26: Caracterizagdo das Correntes de Energia

Carga Térmica

Corrente
kw

Q_Reator 56,46390933
Q_Cond_1 22,69582908
Q_Reb_1 215,449543
Q_Bomba 1,854247779
Q_Reb_3 745,3261981
Q_Cond_3 -743,025236
Q_Cond_2 1230,782013
Q_Reb_2 1107,197169
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Tabela 27: Caracterizagdo das Utilidades dos trocadores de Calor.

Trocador de Calor E-104

Trocador de Calor E-102

Nome da Corrente Agua_1 Nome da Corrente Vapor de agua_3 Vapor de agua_4
Fragdo de vapor 0 0 Fragdo de vapor 1 1
Temperatura (°C) 25 50 Temperatura (°C) 300 100
Pressdo (kPA) 400 350 Pressdo (kPA) 100 100
Vazdo molar (kgmol/h) 6253,593834 6253,593834 |Vazdo molar (kgmol/h) 1,19€-20 1,19E-20
Vazdo massica (kg/h) 112659,1213 112659,1213 |Vazdo massica (kg/h) 2,15E-19 2,15E-19
Vazdo volumétrica ideal (m3/h) 112,886472 112,886472  |Vazdo volumétricaideal (m3/h) 2,15E-22 2,15E-22
Entalpia Molar (KJ/kgmol) -285401,6052 -283458,8949 |Entalpia Molar (KJ/kgmol) -2,31E+05 -2,39E+05
Taxa de calor (k/h) -1784785719 -1772636797 |Taxade calor (kJ/h) -2,76E-15 -2,84E-15

Trocador de Calor E-100

Trocador de Calor E-102

Nome da Corrente

Vapor de agua_1

Vapor de agua_2

Nome da Corrente

Vapor de agua_5

Vapor de agua_6

Fragdo de vapor 1 1 Fragdo de vapor 1 1
Temperatura (°C) 300 230 Temperatura (°C) 300 230
Pressdo (kPA) 100 150 Pressdo (kPA) 100 100
Vazdo molar (kgmol/h) 3768,81503 3768,81503  |Vazdo molar (kgmol/h) 249,5007563 249,5007563
Vaz3o massica (kg/h) 67895,58146 67895,58146 |Vazdo massica (kg/h) 4494,781193 4494,781193
Vazdo volumétrica ideal (m3/h) 68,03259755 68,03259755 [Vazdo volumétricaideal (m3/h) 4,503851848 4,503851848
Entalpia Molar (KJ/kgmol) -231487,4295 -234020,7416 |Entalpia Molar (KJ/kgmol) -231487,4195 -233998,2837
Taxa de calor (kJ/h) -872433266,1 -881980888,5 |[Taxa de calor (kJ/h) -57756286,24 -58382748,73
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5. OTIMIZACAO DO FLUXOGRAMA

5.1. METODOLOGIA EMPREGADA

Para otimizar a producdao do metanol foi utilizada a ferramenta de otimizacdo do
simulador de processos UNISIM DESIGN. O algoritmo Mixed foi escolhido e o maximo de
interacdes de 30 foi determinado como limite, tendo como funcdo objetivo a maximizacao
da vazao molar de metanol na corrente de saida do processo, ou seja, a corrente Metanol

98%.As seguintes varidveis de decisdao foram empregadas:

e Fluxo Molar na Corrente Etanol_Reator;

e Fluxo Molar na Corrente H2_CO2_Reator;

A selecdo foi exclusivamente para ilustrar o procedimento de otimizacdo com
varidveis que impactam o desempenho do processo, mas que ndo representam esforco
computacional intenso posto que o fluxograma apresenta duas corrente de reciclo que

dificultam a convergéncia da simulacao.
5.2. RESULTADOS DA OTIMIZACAO

Utilizando-se a ferramenta de otimizacdo do UNISIM DESIGN, na aba de varaveis,
foram inseridas as varidveis de decisdao e estabelecidos seus limites de busca, conforme

mostrado na Tabela 28.

Tabela 28: Limites de Busca e Condigdo Inicial para Otimizagdo.

Variavel de decisdo Descri¢cao da Variavel Valor Atual Limite Inferior  Limite Superior
Etanol_Reator Vaz&do molar (kgmol/h) 30 7,5 30
H2_CO2_Reator Vazdo molar (kgmol/h) 1997 500 2000

Os limites utilizados para as variaveis de decisdo foram selecionados com o intuito
de minimizar ao maximo a utilizacdo de matérias-primas. Por esse motivo o limite superior
foi o préprio valor da simulacdo de Etanol e no caso da corrente H2_CO2_Reator, o valor foi

apenas 1,5% superior ao da simulagdo.
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Na aba de Funcdo, foi inserida a fungdo objetivo a maximizar: a vazao molar da

corrente Metanol 98% e, em seguida, foi iniciada a otimizacdo. A Tabela 29 mostra os

resultados da otimizagdo, assim como a Figura 24 e Figura 25

Iteracao

Tabela 29: Resultados da Otimizagdo.

Funcao Objetivo

(kgmole/hr)
Metanol98%

Etanol_Reator(kgmole/hr)

H2_CO2_Reator(kgmole/hr)

1 9,436863292 28,67578805 1250

2 9,436863292 28,67578805 1250

3 9,886585402 21,08203805 1281,25
4 11,06452736 15,38672555 1492,1875
5 11,06452736 15,38672555 1492,1875
6 11,06452736 15,38672555 1492,1875
7 12,52453366 7,5 2000

8 12,52453366 7,5 2000

9 12,52453366 7,5 2000
10 12,52453366 7,5 2000
11 12,52453366 7,5 2000
12 12,52453366 7,5 2000
13 12,52453366 7,5 2000
14 12,52453366 7,5 2000
15 12,52453366 7,5 2000
16 11,95605141 11,06655426 1999,9964
17 12,51878278 17,81655426 2000
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—¢=—\azao Molar em Etanol_Reator =—=Vazdo Molarem Metanol 98%
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Figura 24: Vazao molar em Metanol 98% e Vazao Molar em Etanol_Reator, por iteragdo.
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Figura 25: Vazdao molar em Metanol 98% e Vazao Molar em H2_CO2_Reator, por iteragao.

A Tabela 30 apresenta um resumo dos resultados da otimizagdo, incluindo o valor da

funcdo objetivo, ou seja, vazdo molar da corrente Metanol 98%.
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Tabela 30: Resumo dos Resultados da Otimizagao.

Variavel de decisdo

Descrigao da Varidvel

Resultado da Otimizagao

Metanol 98% Vazdo molar (kgmol/h) 12,5188
Etanol_Reator Vazdo molar (kgmol/h) 17,8165
H2_CO2_Reator Vazdo molar (kgmol/h) 2000
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6. SEGURANCA INTRINSECA

A analise de seguranca intrinseca foi feita de acordo com os resultados exibidos pela
simulacao da ROTA 3, melhor rota para a produgdao de metanol de acordo com as analises
preliminares. A condi¢dao basica usada para a analise foi o ponto operacional obtido na
otimizacdo. Consideraram-se aqui apenas 0s equipamentos e o processo que acontece
dentro do limite de bateria (ISBL). Alguns itens como o calor de rea¢des secundarias (lrs)vax ,
indice de toxicidade, os niveis de estruturas de processo e os tipos de materiais requeridos
pela planta ndao foram considerados nesta andlise devido a ineficiéncia de informacao.

A Tabela 31 mostra os resultados encontrados para os subindices considerados

nesta analise.

. . , 12
Tabela 31: Valores para o cdlculo de seguranca intrinseca

SUBINDICES

PERIGOS DE REACAO - reagdo principal Valor Encontrado
-504.7734819 J/g IrM, Max =1
INTERACAO QUIMICA Valor Encontrado
Hidrogénio - Explosivo INT, Max = 4
INVENTARIO Valor Encontrado
1426 | t/h =2
TEMPERATURA Valor Encontrado
200 | C =2
PRESSAO Valor Encontrado
30 | bar lp=2
TIPO DE EQUIPAMENTO (ISBL) Valor Encontrado
Reatores leg=2
SUBSTANCIAS PERIGOSAS
Substancia Inflamabilidade (IF.) Explosividade (lex)
H2 N3do determinado 4
H20 0 0
CO2 0 0
Metanol 1 2
Etanol 2 1
E-Formato 1 0

12 Informacdes do site da CETESB (produtos quimicos), Faenquil, e fichas de seguranga de produtos quimicos em
HTTP://laboratériosescolares.net
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A partir desses resultados é possivel fazer os cdlculos utilizando as férmulas
apresentadas anteriormente, resultando no seguinte grau de seguranca intrinseca para a
planta proposta para a ROTA 3 de produg¢dao de metanol:

la=1+4+(1+2+1+4+2+1)=16

P=2+2+2+2=8

In-24

O indice total de seguranca intrinseca do processo é 24.

Heikkila (1999), estudou o caso de um processo para a producdo de acido acético, e
encontrou, para a analise de seguranca intrinseca da secdo de reacdo do processo, um Iy =
29. Ja para a se¢do de trem de destilagdo, encontrou um Iy, = 19. Vé-se entdo que o presente
processo de producdo de metanol é intrinsecamente mais seguro que o processo estudado

por Heikkila, 1999.
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7. AVALIACAO ECONOMICA DO PROCESSO

Apds a simulagdo e otimizagdo do processo, procedeu-se a analise de sua viabilidade
econbmica. Para tanto, deve-se estimar inicialmente, o custo capital (CAPEX — Capital
Expenditure) e o custo operacional (OPEX — Operational Expenditure). Dentre os principais
investimentos iniciais para construcdo de uma planta, podemos destacar os equipamentos
do processo (ISBL — Inside Battery Limits); outros equipamentos como planta de utilidades,
tratamento de efluentes, etc. (OSBL — Outside Battery Limits); além dos investimentos
necessarios para aquisicdio de terreno, obras, instalacdo, entre outros. J& os custos
operacionais, englobam aquisicdo de matéria-prima, custos com utilidades, trabalhadores,

impostos, etc.

De uma maneira geral, o custo com os equipamentos do processo representa a
maior parcela dentre todos os investimentos que compdem o CAPEX, sendo necessario
entdo o dimensionamento dos mesmos. A Tabela 32 apresenta os pesos dos componentes

de custo do CAPEX.

Tabela 32: Tabela do peso dos componentes de custo do CAPEX

0 PONE e g€ O Peso (%

Equipamentos 61,0

- Equipamentos e maquinas 31,1

- Tubulacgdo, vdlvulas e conexdes 12,2

- Instrumentacdo e controle 4,3

- Bombas e compressores 4,3

- Equipamento elétrico 3,1

- Estruturas, isolamentos e tintas 6,1
Mao-de-obra de construgdo e instalagdo 22,0
Prédios, materiais e mao-de-obra 7,0
Engenharia e supervisao 10,0

A metodologia de dimensionamento dos equipamentos utilizada foi baseada em
formulas matematicas e tabelas apresentadas por Campbell (2001). Todas as variaveis
necessarias para o dimensionamento foram obtidas a partir do fluxograma simulado no

UNISIM DESIGN. De posse de todas as dimensdes dos equipamentos, foi possivel calcular o
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custo de cada um deles pela planilha CAPCOST (TURTON, 2009). Os resultados sao

apresentados a seguir.

7.1. CUSTO CAPITAL (CAPEX)
7.1.1. TROCADORES DE CALOR

Os trocadores de calor, do tipo casco e tubos, foram simulados a partir das
especificacbes de temperatura e queda de pressdao. Com isso, o HYSYS calculou a carga
térmica e o produto entre o coeficiente global de troca térmica, U, e a area de troca, A. A
Tabela 33 apresenta valores tipicos de U para cada troca, disponiveis na literatura

(CAMPBELL,2001).

Tabela 33: Tabela de valores do Coeficiente Global de Troca Térmica

Coeficiente Global de Troca Térmica, U (W/m2.K) Minimo Maximo

Resfriadores a dgua
Gas (até 3.5 MPa) 200 285
Gas (3.5a 7MPa) 285 455
Gas (acima de 7 MPa) 455 570
Gasolina 395 510
MEA 740 850
Ar 85 140
Agua 965 1135
Condensadores a dgua
Regeneradora de aminas 570 625
Condensador de topo de fracionadora 395 455
Hidrocarbonetos leves 480 765
Refervedores
Vapor 795 910
Oleo quente 510 680
Glicol 55 115
Aminas 570 680
Geral
Oleo-dleo 455 570
Propano-propano 570 740
MEA rica — MEA pobre 680 740
Gas-Gas (to 3.5 MPa) 285 395
Gas-Gas (about 7 MPa) 310 425
Gas-Chiller de propano 340 510
Forno de queimaindireta 250 300

Além do valor de area, para calcular o preco dos trocadores de calor, é necessario
informar a pressao maxima de operagdo nos casos e nos tubos, além do material de

construcdo do trocador. Para os trocadores de calor do projeto em questdo, a area de troca
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térmica calculada, os valores de U, pressGes de opera¢do, material de construgao e o custo

encontram-se na Tabela 34.

Tabela 34: Dados dos Trocadores de Calor

] Pméax casco Pmaxtubo

i A 2

Trocador W/mzK) (barg) (barg) Material Area (m?)
E-100 0,37 41 30 Aco-carbono 63,49 $ 96.355,00
E-101 1,05 41 30,5 Aco-carbono 2,68 $ 72.357,00
E-104 0,37 4 30 Aco-carbono 164,45 $ 126.332,00

O Trocador de Calor E-102 foi utilizado na simula¢cdo apenas como um artificio para
proteger a bomba, em casos de erros de calculo durante a otimizagao, ja que quando esta
era rodada, comecava a variar os valores das diversas correntes, podendo entdo algumas
vezes produzir uma quantidade de vapor na corrente Etanol_95% (saida da coluna de
destilacdo T-103) e desse modo o sofware HYSYS ndo conseguia mais conduzir a otimizagao,
pois esta corrente seguia para a bomba (P-100), sendo a simulagao interrompida. Logo, para
qgue P-100 recebece apenas uma corrente na fase liquida, foi inserido no fluxograma o
trocador de calor supracitado. Este equipamento ndo existe no processo proposto e,

portanto, ndo foi considerado no célculo de investimento.

7.1.2. BOMBAS

Com a simulacdo no UNISIM DESIGN, foi obtida a poténcia requerida pela bomba.
Além desse dado, também foi necessario informar o material de construcdo para calcular o

custo. Tais informagdes encontram-se na Tabela 35.

Tabela 35: Dados da Bomba

Poténcia Equipamento .
quip Material Custo

(KW) reserva?

P-100 0,5 sim Aco-carbono | $33.264,00
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7.1.3. COLUNAS

A planta conta com colunas de pratos (T-102 e T-103) e com uma coluna de recheio
(T-100). Para o dimensionamento de ambos os tipos de coluna, foram necessarias
informacdes sobre o numero de estdgios tedricos, vazbes e propriedades de transporte
(viscosidade e densidade) do liquido e do vapor, tanto no topo quanto no fundo das

colunas. Todas essas informag¢des foram obtidas pela simulagdao no UNISIM DESIGN.

Os condensadores foram desconsiderados do custo capital visto que os
dimensionamentos, efetuados a partir da metodologia de Campbell, apresentaram valores
despreziveis. Os refervedores das colunas foram considerados como fornos (Fired Heater),
os quais utilizam gds natural para operar. Tal consideracdo foi feita para calcular o custo de
sua operacao e incorpora-lo ao CAPEX e OPEX. Resultados podem ser vistos na Tabela 36 e

na Tabela 46.

Tabela 36: Dados dos refervedores

Equipamentos Material Calor Necessario (MJ/h)

Refervedores Acgo-Carbono 5600 $ 1.381.086,00

7.1.3.1. COLUNAS DE PRATOS

O didametro de colunas de pratos é dado pela expressao:

Eq. (19)
onde:

D = didmetro da coluna (m)

V= vazdo de vapor (kg/s)

pyv = densidade do vapor (kg/m?)

p. = densidade do liquido (kg/m?3)

Ks = parametro de velocidade (m/s)
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A altura é dada por:

N
H=1,15(——1)3
£ Eq. (20)

onde:

H = altura da coluna (m)

N = nimero de estagios tedricos

€ = eficiéncia de separacdo nos pratos
6 = espagcamento entre pratos (m)

Para as colunas T-102 e T-103 estipulou-se uma eficiéncia de 80% e foi atribuido um

Ks = 0,0425 m/s de acordo com a Tabela 37 abaixo:

Tabela 37: Tabela de Ks

0,61 0,76
Absorvedoras (6leo) | 0,0594 0,0678 0,0719
Absorvedoras (glicol) 0,0425 | 0,0467
Absorvedoras (amina) 0,0297 0,0333
Fracionadoras 0,0372 0,0458 0,0508

Ambas as colunas de pratos atenderam as seguintes restricdes:

045m < D = 5m
H-#:SEI
D 1]

7.1.3.2. COLUNAS DE RECHEIO

A altura da coluna de recheio é dada pela seguinte formula:
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onde:

H = altura da coluna (m)

N = nimero de estagios tedricos

HETP = altura correspondente do estdgio tedrico(m)

Para a coluna de recheio T-100, arbitrou-se o HETP igual a 0,46 m, tendo como base

os valores exibidos pela Tabela 38.

Tabela 38: Tabela do HETP

Packing Size (mm) HETP
(in) (m)
1 25,4 0,46
Distillation 1,5 38,1 0,67
2 50,8 0,91
1 25,4 0,67
Vacuum Distillation 1,5 38,1 0,82
2 50,8 1,06
Absorption/Stripping All sizes All sizes 1,83
O diametro é dado por:
b |4y
B ‘\J h
Eqg. (22)
_ | PL— Pv P
*Jl 10,764F "7
Eqg. (23)
¥ =fXx) Eq. (24)
L [py
x=L e
Eqg. (25)
onde:

D = diametro da coluna(m)
V= vazdo de vapor, kg/s

L= vazdo de liquido, kg/s
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G = parametro de vazdo especifica, kg/s.m?
pv = densidade do vapor, kg/m?3

p. = densidade do liquido, kg/m3

F = fator de empacotamento

O tipo de material escolhido para a coluna de recheio foi ceramico, o que levou a
adotar um fator de empacotamento de 540,00. O parametro Y foi igual a 0,8. Esses valores

foram retirados da Tabela 39 e da FONTE: Campbell , 2001

Figura 26 respectivamente.

0.20

0.10
vl“)?‘

FONTE: Campbell , 2001

Figura 26: Grafico do Parametro(Y) para Colunas de Recheio
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Tabela 39: Tabela do Fator de Empacotamento

PACKING
PACKING TYPE MATERIAL i;il)z Mg/?r?"lz)(k m 27m 3) VO(;I,D';)();E FA((Z';I')OR
15mm 825 290 62 540
19mm 840 260 68 255
R+ Raschig Ring Ceramic 2>mm 00 10 2 10
38mm 600 135 74 95
50mm 570 92 76 65
75mm 560 79 78 36
12mm 679 360 60 450
18mm 590 240 66 260
R+ Raschig Ring Carbon 25mm 600 195 65 180
37mm 590 140 65 125
50mm 530 98 68 65
16mm 580 340 93 70
25mm 435 207 94 50
P+ Pall Ring Steel Stainless 38mm 355 128 95 28
50mm 270 102 96 20
90mm 230 85 97 16
No.1 280 251 96 40
C+ Ring Steel Stainless No.2 227 4 % 2
No.3 228 103 97 14
No.4 170 80 96 10
No.25 218 226 97 41
I+ Ring Steel Stainless No.40 1>3 ol add 2
No.50 156 100 98 16
No.70 117 60 98 13
16mm 115 340 87 97
25mm 80 196 90 64
P+ Pall Ring Polypropylene | 38mm 60 150 91 36
50mm 60 106 91 25
90mm 90 85 92 17
19mm 590 335 71 145
25mm 580 250 77 92
S+ Saddle Ceramic 38mm 600 150 80 52
50mm 560 110 79 40
75mm 540 96 80 22
No.1 85 190 90 36
S+ Saddle Polypropylene | No.2 57 95 93 21
No.3 45 65 94 16
SF+ Saddle Polypropylene [ 90mm 45 92 95 13

Nesse caso, a coluna atendeu a seguinte restrigdo:
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D/d = 10

onde:
D = didmetro da coluna(m)
d = diametro do recheio (m)

Para o calculo do custo de cada coluna, foi necessdario informar o nimero de estdgios
tedricos, a altura, o didametro, tipo de material e a pressdo de operacdo. A Tabela 40 contém

os dados consolidados.

Tabela 40: Dados das Colunas

Altura Diametro Pressao

Coluna Tipo Material Custo
PO m)y  (m) (barg)

T-100 Recheio | 3,5 0,45 |Aco-carbono| 8,48 $13.981,00
T-103 (25 Pratos| 32 0,66 |Aco-carbono 0 $ 80.226,00
T-102 (42 Pratos| 54,48 1,17 |Aco-carbono 0 $ 214.071,00

7.1.4. VASO E REATOR

O reator de conversdo utilizado opera em sua maior parte com a fase gas. Os

calculos para seu dimensionamento seguem as seguintes equacgdes:

v=k |[PLTP Eq. (26)
Py
D= 4 Eq. (27)
7=V
onde:

v = velocidade do vapor (m/s)
p. = densidade do liquido (kg/m3)
pv = densidade do vapor(kg/m?3)

k = parametro para reduzir “v” (perda de carga)
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Q, = vazdo de vapor (m3/s)
F4=fator geométrico

D = didametro do vaso (m)

O resultado pode ser visto na Tabela 42 abaixo.

Tabela 41: Dados do Vaso

Comprim Diametro Pressao

Material Custo

Vaso 120 ento (m) (m) (barg)

V-100 Vertical 3.67 0.92 |Acgo-carbono 33 $55.286,00

Tabela 42: Dados do Reator

CRV-100 [Mistura 2,88 $164.000,00

7.1.5. CAPEX CONSOLIDADO

O CAPEX final da planta é feito pela equacao
CAPEX =118) CM,; +0,5) CB, Eq. (28)
i=1 i=1

onde:

CB é o custo base dos equipamentos, em délares.

CM é o custo do mddulo de cada equipamento, ou seja, o custo base corrigido e
adaptado a operacao da planta, em délares.

Esses custos, em ddlares, podem ser vistos na Tabela 43.
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Tabela 43: CB e CM.

Equipamento CB Cc™m
E-104 $ 37.688,00 [ $ 126.332,00
E-100 $ 26.917,00 | $ 96.355,00
E-101 $ 20.213,00 [ $ 72.357,00
P-100 $ 6.468,00 | $ 33.264,00

CRV-100 $109.000,00 [ $ 164.000,00
T-100 $ 4.031,00|$ 13.981,00
T-102 $ 95.311,00 [ $ 214.071,00
T-103 $ 38.284,00 ( $ 80.226,00
V-100 $ 6.422,00| $ 55.286,00

Refervedores $648.397,00 | $1.381.086,00

$992.731,00 | $2.236.958,00

FONTE: Planilha CAPCOST disponivel por Turton, 2009
CAPEX =3.135.975,94

7.2. CUSTO OPERACIONAL (OPEX)

O OPEX consolida além dos custos gerais, os custos diretos e fixos de produgao. Seu

calculo foi baseado na Equacgao 29 (TURTON, 2009).

OPEX =F1*CAPEX +F2*COL+ F3*(CRM +CUT +CWT) Eq. (29)

onde:

CAPEX = custo capital.

COL = custo de operadores e salario dos mesmos.

CRM = custo com matéria-prima da planta em questdao.
CUT = custo com utilidades.

CWT = custos de estacGes de tratamentos.

Tabela 44: Fatores de Custo™

Fatores de Custo

F1 0,18
F2 2,73
F3 1,23

3 FONTE: Turton, 2009
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O CAPEX consolidado foi calculado no item 7.1.6 e seu valor é de 3.135.975,94
délares.
Para calcular o custo de operarios e seus respectivos salarios, foi necessario estimar

o numero de operadores da planta. Para tal, considerou-se a Equagdo 30.
N,, = 45(6,29+317P?+0,23N,_ |"* Eq. (30)

onde:

N,, = numero de operadores.

P = numero de operagdes envolvendo sélidos.

Neq =numero de equipamentos principais.

A planta em questdo ndo possui operacdes envolvendo sélidos, e sdo nove os

equipamentos principais, portanto: N, =13. O custo por ano por cada operador foi

estimado em $30.000. Logo:

COL =$390.000.

O custo com matéria-prima (CRM) é equivalente aos custos com H, e com etanol. De
acordo com [CIS Princing, o custo desses produtos em USD/mol é 0,00159 e 0,00282
respectivamente. A vazao de entrada dessas matérias-primas na planta adotada é de 35,69
kmol/h de H, e 1 kmol/h de etanol.

Segundo Turton et al. (2009), uma planta fica em média 15 dias parada por ano.

Deste modo, tém-se 8400 horas de operacdo por ano. O CRM é apresentado na Tabela 45.

Tabela 45: Custos com matérias-primas

Matéria-Prima  Prego ($/mol) Vazdo (kmol/h) Operagido (h/ano) Custo ($/ano) CRM ($/ano)
H2 0,00159 35,69 8400 476.675,64

500.363,64
Etanol 0,00282 1,00 8400 23.688,00
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O custo com utilidades foi baseado nos resultados exibidos pelo HYSYS e seu

detalhamento é apresentado na Tabela 46.

Tabela 46: Custos com utilidades™

Trocador de Calor Vazdo Tipo Operagao (h/ano) Custo Custo ($/ano) CUT ($/ano)
E-101 77,03 kg/h Vapor 8400 29,97 $/1000kg| 19.392,15
E-102 264,50 kg/h Vapor 8400 29,97 $/1000kg| 66.587,35
Aguade 990.344,33
E-104 5,684 m3/h 8400
m?/ Resfriamento 14,8 S/m3 706.634,88
Refervedores |5578,028 MJ/h| Gas Natural 8400 4,22 5/GJ 197.729,95

O custo com estacdes de tratamento foi desconsiderado.

OPEX =3.462.746,47 (em USS/ano)

7.3. FLUXO DE CAIXA

O fluxo de caixa foi calculado de acordo com Turton (2009). Foi considerado que no
primeiro foi feito um investimento de 60% do valor do CAPEX e os 40% restantes no
segundo ano. A metodologia emprega ainda um calculo de deprecia¢do utilizando o indice
MACRS com base de cinco anos. A taxa de desconto empregada foi de 10% e os impostos
foram estimados em 45%, ainda segundo Turton (2009).

A receita esperada foi calculada de acordo com a producdo de metanol e da venda
dos créditos de carbono supracitados (S5/t). Os valores para os mesmos foram
$4.659.406,72 e $22.753,92 respectivamente. A Figura 27 exibe o resultado do fluxo de

caixa para o cenario econdémico descrito anteriormente.

1 Dados de custos retirados do Turton, 2009
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Fluxo de Caixa

2.0
1.5
1.0 i i i
0.5
AT
3 4 5 12

05 4

-1.5 -+

-2.0 /
/

-3.5

Milhdes de dolares

Ano

B Fluxo de Caixa Fluxo de Caixa descontado =Fluxo de Caixa acumulativo descontado

Figura 27: Fluxo de Caixa

Analisando a figura acima, foi verificado que a planta proposta apresenta valor

presente liquido de $1.370.000 apds 12 anos de vida do projeto.
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8. CONCLUSAO

Visando minimizar os impactos causados pelo didxido de carbono na atmosfera, o
presente trabalho propGe o sequestro deste gas de efeito estufa para produgao de uma
commodity com potencial econdmico. O metanol foi selecionado por apresentar potencial
de mercado, conforme analisado no Capitulo 2.

Foram analisadas cinco rotas para a produ¢ao de metanol mediante utilizagao de
procedimentos simplificados de andlise econdmica, analise ambiental e de toxicidade para
estabelecer ranking das alternativas. Analisando os resultados dos trés rankings, foi possivel
eliminar as ROTAS 4 e 5, principalmente, pelos impactos ambientais e toxicolégicos. Ja a
ROTA 2 tem um indice de inflamabilidade muito alto, apresentando alto risco em relacdo a
seguranca do processos. Dentre as rotas restantes, 1 e 3, a trés foi escolhida, uma vez que a
ROTA 3 é a mais econdmica e apresenta menor toxicidade, inflamabilidade e risco a saude,
gquando comparada a primeira. Pelos motivos descritos anteriormente, a ROTA 3 foi
selecionada para a etapa de simulagdo no ambiente UNISIM DESIGN.

A ROTA 3 foi simulada e, posteriormente, otimizada no espago de busca definido
pelo Fluxo Molar na Corrente Etanol_Reator e Fluxo Molar na Corrente H2_CO2_Reator,
buscando-se maximizar o fluxo molar da corrente de Metanol 98%. Como resultados da
otimizacdo, obteve-se um aumento na producdo de metanol em aproximadamente 25, 18%,
reducdo de 40 % do fluxo molar da corrente de etanol, assim como um aumento de 1,5% da
Corrente de H2_CO2 Reator. Com isso, foi possivel aliar a ampliacdo da producdo com
reducdo de gastos com matéria-prima.

Posteriormente, foi analisada a seguranca intrinseca do processo otimizado,
resultando em um indice total de 24, resultado considerado aceitdvel uma vez que
processos industriais, por exemplo, para producdo de acido acético, apresentam indice total
em torno de 30.

Por ultimo, foi utilizado o programa CAPCOST para cdlculo do CAPEX. O OPEX foi
calculado com base na metodologia apresentada por Turton et al. (2009), empregando os
valores obtidos na simulacdo. A receita foi calculada considerando a venda do metanol
produzido e dos créditos de carbono referentes ao consumo de CO,. Os resultados foram

empregados para o cdlculo de fluxo de caixa do projeto.Mediante utilizagao dos resultados
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provenientes do CAPCOST e do calculo da receita pela produgdo de metanol, incorporada ao
valor pela venda dos créditos de carbono, foi empregado o cdlculo de fluxo de caixa. O
fluxograma proposto e otimizado para produgao de metanol exibiu um resultado positivo
em termos econdmicos.
E importante ressaltar que o valor compreendido pela venda dos créditos de
carbono representa uma parcela pequena da receita.

O presente trabalho sugere os seguintes desenvolvimentos futuros:

e Maximizacdo do lucro com restricdo de impacto, maximizacdo do lucro sem
restricGes e maximizagdao da funcdao de sustentabilidade como resultado da
incorporacdo os Algoritmos WAR e das equacbes de calculo de lucro e custo
no UNISIM DESIGN;

e Aumento da dimensdo do espaco de busca, incorporando outras varidveis de
decisao;

e Avaliacdo de localizacdo da planta industrial, condicionamento das fragdes

gasosas, infra-estrutura de transporte e, escoamento da producdo, por

exemplo, sdo outros aspectos de mesma natureza.
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ANEXO A: Balango de Impactos Ambientais — algoritmo WAR
Adaptado de EPA, 2002.

Considerando como sistema o processo quimico a ser analisado, a variacdo do
impacto ao longo do tempo pode ser descrita através das taxas de entrada (Ii,), de saida

(Tout) € de geragdo de impacto no sistema (igen).

é%%i:im—im+iwn (A1.1)

O Balango de Impactos acima é simplificado, uma vez que desconsidera os impactos
gerados pelo processo de geracdo de energia. Uma alternativa mais robusta consiste em
tratar os dois processos (quimico e de geracdo de energia) como sistema e tratar ndo
apenas os impactos devidos a entrada e saida de correntes de massa do sistema, mas

também as entradas e saidas de correntes de energia.

Para o processo operando em estado estaciondrio, tem-se a Equacdo Al.2.

0= I in_ I out+ I gen (A12)
A taxa de entrada de impactos do processo pode ser calculada segundo a Equacgao

Al.3.

~ Categorias Correntes Components
I in zi aiZj M j,inZk ij Wki (Al3)

Essa taxa leva em conta todas as i categorias e impacto (a), as vazdes das j correntes
de entrada de massa (M;,) e os k componentes de cada corrente, com composicdo x. A letra
grega W (psi) diz respeito ao score normalizado e é calculada para cada categoria i e

componente k, segundo a Equacdo Al.4.

SCOre.
W, = :

= (Al.4)
<scoreg~,

Ou seja, o score normalizado de um componente k numa categoria i é a razdo entre
o score desse componente nessa categoria e a média do scores de todos os componentes na

mesma categoria.
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Analogamente, a taxa de saida de impactos do processo pode ser calculada segundo

a Equagdo Al.5, mostrada a seguir:

T Categorias Correntes Components
=2 a2y M X, (ALS)

A taxa de geracdo de impactos pode ser obtida diretamente do balanco de impactos.

Os scores sao calculados de acordo com a categoria de impacto. Assim:

1
HTPL ) 1~ (A1.6)
SCO rek LD50]k
SCOIE, srre = — (AL7)
k,HPTE TLV s0x
score -1 (AL.8)
k,ATP LC50‘k

Os scores para as demais categorias sao tabelados e podem ser obtidos de diferentes
fontes. Os valores utilizados no software WAR GUI foram obtidos em Heijungs et. al. (1992).
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ANEXO B: Tabela com as condigdes das correntes da simulagao da planta de Metanol

~ _ Fracdo de Entalpia Entropia Volume Peso . Fator de . .
Corrente HGSEEL® | MR VK Vapor Especifica | Especifica | Especifico G & [ SE Y Molecular Pensichek Compressibilidade Visessicheke FBE
bar(a) °C kg/h - kJ/kg kJ/(K.kg) m3/kg |kJ/(kg.K) | kJ/(kg.K) - g/mol kg/m3 - cP -
Vap_1 30.00 200.00 14397.40 1.00 -5835.57 16.36 0.1822 4.33 3.16 1.37 7.25 5.49 1.0073 0.01 Vap
Lig_1 30.00 200.00 0.00 0.00 -8121.21 3.16 0.0021 5.70 5.42 1.05 29.92 484.61 0.0471 0.06 Lig
Vap_2 30.00 40.00 14397.40 0.98 -6602.82 14.34 0.1185 4.34 3.16 1.37 7.25 8.44 N.D. N.D. ELV
Vap_3 30.00 40.00 13476.27 1.00 -6451.04 15.23 0.1266 4.39 B 1.40 6.89 7.90 1.0051 0.01 Vap
Lig_2 30.00 40.00 921.13 0.00 -8823.32 1.34 0.0012 3.58 3.09 1.16 30.39 839.03 N.D. 1.32 ELL
Lig_3 9.49 40.51 921.13 0.00 -8823.32 1.35 0.0014 3.59 3.58 1.00 30.39 725.51 N.D. N.D. ELV
Vent 7.00 46.56 22.93 1.00 -8716.06 3.94 0.0922 1.01 0.78 1.31 39.94 10.84 0.9699 0.02 Vap
Prod_1 7.50 138.57 898.20 0.68 -7655.38 4.63 0.1034 2.50 2.31 1.08 30.20 9.67 N.D. N.D. ELV
Prod_2 1.42 86.73 898.20 0.78 -7655.38 4.83 0.5438 2.08 1.87 1.11 30.20 1.84 N.D. N.D. ELV
Etanol_Alta_P 30.50 79.53 317.97 0.00 -6047.45 1.95 0.0013 3.58 3.26 1.10 44.66 748.12 0.0621 0.42 Lig
Etanol_Alta_P+ 30.50 79.53 317.97 0.00 -6063.23 0.51 0.0013 3.38 3.06 1.10 44.66 748.12 0.0621 0.42 Lig
Etanol_95% 1.01 78.07 317.97 0.00 -6052.74 1.32 0.0013 3.57 22285 1.10 44.66 743.57 0.0021 0.43 Lig
Agua_95% 1.01 90.58 228.99 0.00 -14384.34 1.32 0.0011 4.13 3.51 1.17 19.42 938.89 0.0007 0.33 Lig
Etanol Liquido 1.01 78.07 317.97 0.00 -6052.74 1.32 0.0013 3.57 3.23 1.10 44.66 743.57 0.0021 0.43 Liq
Recl 30.00 200.00 13476.27 1.00 -5740.81 17.06 0.1918 4.50 3.27 1.38 6.89 5.22 1.0079 0.01 Vap
Etanol_Rec_1 30.00 200.00 317.97 0.00 -5576.58 1.68 0.0018 5.60 4.66 1.20 44.66 569.20 0.0598 0.10 Liq
Make-Up_H2+CO2 30.00 200.00 613.71 1.00 -7466.84 9.92 0.1032 2.57 1.90 1.35 12.79 9.69 1.0059 0.02 Vap
H2+CO2_Rec_1 30.00 199.99 14089.98 1.00 -5815.99 16.75 0.1879 4.41 3.21 1.37 7.03 5.32 1.0079 0.01 Vap
Etanol_Rec_2 30.00 200.00 318.03 0.00 -5576.58 1.68 0.0018 5.60 4.66 1.20 44.66 569.20 0.0598 0.10 Lig
H2+CO2_Rec_2 30.00 199.99 14086.87 1.00 -5812.10 16.76 0.1880 4.41 3.21 1.37 7.03 5.32 1.0079 0.01 Vap
Purga_1 30.00 199.99 25.72 1.00 -5812.10 16.76 0.1880 4.41 3.21 1.37 7.03 5.32 1.0079 0.01 Vap
H2_CO2_Reator 30.00 199.99 14061.14 1.00 -5812.10 16.76 0.1880 4.41 3.21 1.37 7.03 5.32 1.0079 0.01 Vap
Make-Up_Etanol 30.00 200.00 46.07 0.00 -5391.72 1.56 0.0018 5.59 4.60 1.22 46.07 559.09 0.0628 0.10 Liq
Etanol 30.00 199.99 364.10 0.00 -5553.19 1.67 0.0018 5.60 4.65 1.20 44.84 567.96 0.0602 0.10 Lig
Purga_2 30.00 199.9939484 27.83 0 -5553.19 1.6691352 0.00 5.60163 4.65 1.2036 44.84 567.960047 0.0602 0.10 Lig
Etanol_Reator 30.00 1518) Crs) 336.26 0.00 -5553.19 1.67 0.0018 5.60 4.65 1.20 44.84 567.96 0.0602 0.10 Lig
Agua_1 4.00 25.00 102391.67 0.00 -15842.35 2.98 0.0010 4.31 3.76 1.15 18.02 1007.43 0.0029 0.89 Lig
Agua_2 4.00 50.00 102391.67 0.00 -15734.47 3.33 0.0010 4.32 3.72 1.16 18.02 988.34 0.0027 0.54 Liq
Vaporde agua_1 41.00 254.00 4764.63 1.00 -13047.09 8.88 0.0504 2.41 1.56 1.54 18.02 19.82 0.8502 0.02 Vap
Vapor de agua_2 41.00 200.00 4764.63 0.00 -15055.91 5.04 0.0012 4.87 4.04 1.20 18.02 856.22 0.0219 0.13 Liq
Vapor de agua_3 1.00 300.00 0.00 1.00 -12849.63 10.90 2.6385 2.01 1.55 1.30 18.02 0.38 0.9975 0.02 Vap
Vapor de agua_4 1.00 100.00 0.00 1.00 -13240.73 10.06 1.7075 1.91 1.43 1.33 18.02 0.59 0.9915 0.01 Vap
Vapor de agua_5 41.00 254.00 77.03 1.00 -13047.09 8.88 0.0504 2.41 1.56 1.54 18.02 19.82 0.8502 0.02 Vap
Vapor de agua_6 40.50 200.00 77.03 0.00 -15055.93 5.04 0.0012 4.87 4.04 1.20 18.02 856.17 0.0217 0.13 Lig
Metanol_98% 1.01 68.15 351.24 1.00 -6186.85 4.41 0.8464 1.50 1.22 1.23 32.44 1.18 0.9803 0.01 Vap
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