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Resumo. No presente trabalho, avaliou-se a ecoeficiéncia relativa de trés processos de
producéo de isopropilamina a partir da aminagdo do isopropanol que utilizam diferentes
etapas de separacdo para obtencdo do reciclo do reagente ndo consumido na etapa reacional
e de diisopropilamina, produto lateral que pode ser convertido no produto de interesse por
aminacéo. A andlise foi realizada através do indice Comparativo de Ecoeficiéncia com base
nos ecoindicadores de consumo energético, emissdo de CO2 e consumo de agua. Os dados
utilizados no estudo séo provenientes da simulacdo computacional das plantas de producéo e
respectivas plantas de utilidades, responsaveis pelo fornecimento de &gua de resfriamento e
vapor. Os resultados mostraram que o processo no qual a separacdo dos compostos organicos
da agua ocorre por destilacdo azeotrdpica apresenta o melhor desempenho comparativo.

Palavras-chave: Isopropilamina, Ecoindicadores, ICE, Simulagdo Computacional.

1. INTRODUCAO

A monoisopropilamina (MIPA) € um composto quimico utilizado principalmente como
intermediario na producdo de defensivos agricolas como o glifosato. A maioria das rotas
industriais de producdo de MIPA é baseada na aminacdo catalitica do isopropanol ou acetona
em presenca de hidrogénio seguida por sucessivas etapas de separacdo (Hayes, 2001;
Nouwen et al., 2003).

O conceito de ecoeficiéncia surgiu como resposta a necessidade da analise de processos
industriais com base em aspectos de impacto ambiental acoplados a fatores econémicos e
apresenta grande importancia no cenario mundial atual onde o desenvolvimento sustentavel é
uma meta constante. A ecoeficiéncia € avaliada por meio dos ecoindicadores, calculados como
uma relacdo entre uma variavel ambiental — emissdes, consumo de agua ou energia, por
exemplo — e uma econémica como a taxa de producgéo (Pache-Durén et al., 2017).
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Com base na importancia comercial da isopropilamina, o presente trabalho tem como
intuito avaliar comparativamente trés processos de producdo de MIPA com relacdo as suas
ecoeficiéncias considerando os ecoindicadores de emissdo de CO2, consumo de agua e energia.
O caélculo dos ecoindicadores é baseado na simulacdo dos processos que sdo apresentados na
proxima secao e de suas respectivas plantas de utilidades para geragéo de vapor e fornecimento
de &gua de resfriamento.

2. DESENVOLVIMENTO DO PROCESSO

Os processos de producdo de MIPA considerados neste trabalho, baseados naqueles
propostos por Luyben (2011) e Sharma e Kaistha (2015), sdo compostos por uma secdo de
reacdo, onde se d& a aminacdo de isopropanol, seguida por sucessivas etapas de separacgao.
Nessa configuracdo, uma etapa critica da producéo € a separacdo da diisopropilamina (DIPA),
subproduto indesejado, e isopropanol remanescente da dgua formada no processo para serem
reciclados ao reator devido a formacao de aze6tropo no sistema.

Por esta razdo, os processos avaliados, descritos nos préximos topicos, apresentam trés
alternativas para conduzir essa separacdo, a saber destilacdo azeotrdpica, retificacdo e
decantacdo seguida por destilacdo. As informacg6es contidas nas representacfes esquematicas
apresentadas correspondem aos dados obtidos pela simulacdo dos processos citados.

Posteriormente, apresenta-se ainda a planta de utilidades obtida a partir de heuristicas
disponiveis na literatura e simulada computacionalmente com a finalidade de se obter dados
mais realisticos e pertinentes do consumo de agua e energia pelos processos.

2.1 Processo com destilacdo azeotropica

No processo representado pela Fig. 1, isopropanol (IPA) e amonia séo alimentados como
liquidos puros e misturados as correntes de amonia, correspondente ao destilado da primeira
torre de destilacdo, e de DIPA/IPA/agua proveniente da corrente de destilado da terceira torre
de destilacéo.

A corrente resultante segue para o preaquecedor FEHE onde ocorre a integracao energética
com a corrente de saida do reator. Esta Ultima passa ainda por um trocador de calor e é enviado
para o separador gas-liquido onde o hidrogénio recirculante é separado em uma corrente rica
em amonia, enquanto a primeira é enviada para o0 vaporizador que recebe também as correntes
de reciclo do tanque flash e da primeira torre de destilacao.

A corrente que deixa o0 vaporizador passa por um trocador de calor e é enviado ao reator,
onde ocorre a aminacao do isopropanol conforme a Eq. (1), que é acompanhada pela formacao
de diisopropilamina, reacdo indesejada dada pela Eq. (2).

CH3CHOHCH3z + NHz — CH3CHNH2CH3 + H20 1)
CH3CHOHCH3 + CH3CHNH2CH3 — (CH3).HC-NH-CH(CHz)2 + H20 (2)

O excesso de amonia no sistema reacional e o reciclo da DIPA formada no processo sao
favoraveis ao rendimento final no produto desejado devido a reacdo de aminagdo dada pela
Eq. (3). As reacBes ocorrem na fase gasosa em reator de leito fixo de porosidade de leito igual
a 0,5 — cujo catalisador apresenta massa especifica de 3203,7 kg/m®.

(CH3)2HC-NH-CH(CHs) + NH3 = 2 CHsCHNH,CHs (3)
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Figura 1 — Processo de producao de MIPA com destilacdo azeotropica.
Os parametros cinéticos correspondentes as trés reacdes sdo apresentados na Tabela 1, na
qual os indices R3r e R3r representam as reacGes direta e reversa para a rea¢do de equilibrio de

formacdo de MIPA a partir da DIPA. A Eq. (4) representa a taxa de reacdo de formacédo de
MIPA a partir da aminag&o do isopropanol, Eq. (1), em kmol/m3.s.

E,
11=A; exp (' ﬁ) CipaCnr, 4)

Tabela 1 - Pardmetros cinéticos das reacdes

R1 R2 R3e R3r
A (m3/kmol.s) 2,533x10%%®  1,086x10'®  8,53x10¥®  8,53x10%°
E (kJ/kmol) 1,256x10° 1,570x10° 1,570x10° 1,570x10°
Termo de Concentracdo CipACNH3 CirACmipA  Cnh3Coipa (Cwmipa)?

Neste primeiro processo, o volume do reator foi fixado em 69,9 m3, com didmetro de 2,1 m
e razdo L/D igual a 10. Conforme sugerido por Luyben (2011), o reator opera adiabaticamente
e permite uma conversao por passe de 95,5% de isopropanol.

Como mencionado anteriormente, a corrente de saida do reator € enviada para o tanque
flash. A fase liquida que deixa esse equipamento — contento o produto de interesse, a IPA nédo
reagida, NHs, DIPA, agua e pequena quantidade de hidrogénio — € enviada para a primeira
coluna de destilacdo, cuja pressao de operagdo é 2068 kPa.

Essa coluna apresenta diametro de 0,85 m e permite a obtencdo de amonia como destilado,
contendo 0,001 mol % de MIPA, que é reciclada ao inicio do processo. A corrente de fundo,
livre de amdnia, segue para a segunda etapa de destilacdo onde a MIPA é separada com pureza
de 99,9 %. A segunda torre é especificada com didmetro de 0,75 m e opera a 206,8 kPa.
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Considerando a concentracéo relativamente baixa de isopropanol na corrente de fundo da
coluna C2, a terceira etapa de separacdo tem como objetivo a obtencdo de uma corrente de
destilado com composicdo proxima a composi¢cdo do azedtropo DIPA/H>O na fase orgénica
para ser reciclada dentro do processo. Para tanto, a coluna C3 é especificada como uma torre
trifasica com refluxo total da fase aquosa no condensador. A coluna opera a 34,5 kPa e possui
didmetro de 1,3 m. As trés torres apresentam 0,6 m de espagamento entre 0s pratos.

2.2 Processo com coluna retificadora

A principal diferenca do segundo processo considerado (apresentado na Fig. 2) em relacéo
ao primeiro esté na utilizacdo de uma torre de retificacdo para separacéo da mistura DIPA/IPA
da agua produzida no processo. O reator deste processo tem volume de 30,8 m?, diametro de
3,4 m e razdo L/D igual a 10. A conversao de isopropanol por passe € de 91,9 %.
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Figura 2 — Processo de producao de MIPA com torre de retificacéo.

As colunas C1 e C2 possuem diametros iguais a 0,8 m e 1,0 m, respectivamente. A torre
de retificacdo opera a 101,3 kPa, sendo o reciclo obtido nesta etapa composto de uma maior
fracdo molar de 4gua que o processo anterior (34,0 % contra 18,7 %).

2.3 Processo com decantador

No terceiro e Gltimo processo, a maior parte da IPA e DIPA que deixa a segunda torre de
destilacédo é separada em um decantador antes da corrente aquosa seguir para uma terceira etapa
de destilagéo, que permite a separacdo do restante desses compostos para reciclo. O decantador
opera a 121,6 kPa e 79,0 °C. O reator nessa configuragio apresenta volume igual a 33,9 m?,
com diametro de 3,5 m e razdo D/L mantida igual a 10. A coluna C3 apresenta didmetro de
1,5 m e razdo L/D igual a 10.

Anais do XXI ENMC — Encontro Nacional de Modelagem Computacional e IX ECTM — Encontro de Ciéncias e Tecnologia de Materiais.
Buzios, RJ — 08 a 11 Outubro 2018



XXI ENMC e IX ECTM
08 a 11 de Outubro de 2018
Instituto Federal Fluminense — BUzios - RJ

M
22,8 kmol/h 0,617 DIPA; 0,088 IPA; 0,293 H,0 =
P-101
148,3°C 0
Vaporizador
2507 kPa 25,6 kmol/h HX3
IPA 0,44 H
b 2
45,4 kmol/h 222,4 kmol/h 75,8 °C
48,8 °C 2472 kPa
2507 kPa
g THaan
250,4 kmol/h 155,0 °C 71.0°C
2438 kPa '
D 2270 kPa
108,8 kmol/h 2,5 kmol/h 0,95 NHj; 0,05 H,
NH; 0,9994 NH, P-100
45,4 kmol/h
48,3°C "
2507 kPa
K-101 45,4 kmol/h
0.995 MIPA
2.

224,8 kmol/h 0,201 MIPA;
0,495 NH; 0,231 H,0

10

19

o

31

R

L

46,1 kmol/h

~_ ] Torrede ~ | Torre de 79,0°C "] Torrede
-~ | Destilagdo -1 Destilagao -~ | Destilagao
C1 . c2 C3

11

7G>

45,3 kmol/h
0,999999 H,O

)

Figura 3 — Processo de producao de MIPA com destilador.

2.4 Planta de utilidades

A planta de utilidades necessaria ao suprimento de vapor e agua de resfriamento para cada

processo apresentado anteriormente é esquematizada pela Fig. 4. Nos trés processos de
producdo de MIPA considerados, é utilizada agua de resfriamento nos condensadores,
trocadores de calor HX2 e HX3 e decantador. Vapor de média pressdo € usado no refervedor
da primeira coluna, no trocador de calor HX1 e no vaporizador. Os demais equipamentos
operam com vapor de baixa presséo.

Perdas de Processo

Aguad Caldeira
evaporada | M x
Agua de retorno | Média pressdo
Processo
Purga
Ai. Torre de Pracesso
resfriamento | Baixa pressio
} Vent p
Agua rocesso
Purga
-
Desaerador
Makeup Retorno do condensado

Makeup

PU-100 g 2

Figura 4 — Planta de utilidades.

Para a obtencdo de estimavas mais realistas do consumo de agua e vapor nos processos
analisados, a simulagdo da planta de utilidades foi realizada com base em heuristicas
disponiveis na literatura, conforme apresentado na Tabela 2.
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Tabela 2 — Heuristicas para simulacdo da planta de utilidades

Caracteristica Utilizado Referéncia
Vapor de média presséo fornecido 185,5°C e 1136 kPa Walas (2002)
Vapor de baixa pressao fornecido 121,0°C e 204,7 kPa Walas (2002)
Eficiéncia da caldeira 80 % USA (1989)
Purga na caldeira 5 % da vazdo de entrada USA (1989)
Vapor purgado no desaerador 0,2 % (p/p) da alimentacdo  Spirax Sarco (2018)
Retorno de condensado 80 % Grozsg(:rj]lr:a(slg83)
Temperatura de saida da agua da torre 29,6 °C Hensley (2009)
Temperatura de entrada na torre 44,3°C Walas (2002)
Pressdo da agua fornecida pela planta 490,3 kPa Walas (2002)
Perdas por evaporagéo na torre 2,6 % da vazéo de entrada Walas (2002)
Perdas por arraste 0,2 % da vazdo de entrada GE (2018)

Numero de ciclos de concentracao

4

Ortega et al. (2010)

3. METODOLOGIA

A andlise da ecoeficiéncia dos processos em estudo foi realizada com base nos
ecoindicadores de consumo energético, consumo de agua e emissdo de CO,. A base para 0
calculo dos ecoindicadores foi a razdo dada pela Eq. (5), conforme apresentada pela
UNCTAD (2004), onde o menor valor representa o melhor resultado. A variavel ambiental foi
estimada a partir de dados da simulacéo dos processos e suas respectivas plantas de utilidades
na plataforma do software UniSim R390.1.

variavel ambiental (5)

Ecoindicador = — —
variavel econdmica

Em todos os casos, a variavel econémica esta representada pela taxa de produgdo de MIPA
em t/h multiplicada pela pureza da corrente, ja que a planta com destilagdo azeotropica obtém
um produto final com pureza mais elevada que aquele resultante dos demais processos.

Para o ecoindicador de consumo de agua, a variavel ambiental é dada pela soma da vazéo
maéssica da agua de reposicdo que entra na planta de utilidades (makeup), enquanto que para o
ecoindicador de consumo energético essa variavel corresponde a energia total utilizada pelos
equipamentos elétricos (bombas e compressores) e a energia consumida que é proveniente da
queima de combustivel na caldeira.

Para o ecoindicador de CO», é necessario correlacionar o uso de energia elétrica e a queima
de combustivel fossil na caldeira com as emissfes de CO». Assim, o consumo total de energia
elétrica por cada processo deve ser multiplicado pelo fator de 0,0258 tCO/GJ, que corresponde
a média anual dos fatores para emissdes do tipo no pais para o ano de 2017 (MCTIC, 2018).

As emissOes resultantes da queima de combustiveis sdo obtidas com base na reacdo de
combustdo do gas natural seco, cujo fator de conversdo para a energia gerada na caldeira é
0,0561 tCO2/GJ (IPCC, 1996). A soma das emissdes obtidas através desses calculos
corresponde ao valor relacionado a variavel ambiental da Eq. (5).

Os desempenhos individuais dos processos em analise s&o comparados através do indice
Comparativo de Ecoeficiéncia (ICE), obtido como a relagdo apresenta pela Eq. (6), conforme
proposto por Pereira et al. (2018)
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ICE=<1 ] i) 100 (6)

St

Onde St é a area do grafico de radar gerado pelos ecoindicadores normalizados com base
no maior valor de cada ecoindicador e St € a area do maior grafico obtido, correspondente ao
processo com menor ecoeficiéncia dentre todos aqueles sendo comparados.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nos proximos tdpicos, sao apresentados os resultados do consumo de &gua e energia pelas
plantas de producdo de MIPA estudadas e o calculo individual dos ecoindicadores
considerados. Afinal, é computado o ICE correspondente aos processos com destilacdo
azeotrdpica, com coluna de retificacdo e com decantador.

4.1 Dados de consumo de agua

Os dados de consumo de agua e energia das plantas de producdo avaliadas foram obtidos
por meio da simulagcdo computacional dos respectivos processos e plantas de utilidades,
conforme mencionado anteriormente. Na Tabela 3 apresentam-se os resultados para o consumo
de agua por equipamento para cada planta. Os nimeros I, I e 111 referem-se aos processos com
destilacdo azeotrdpica, com coluna de retificacdo e com decantador, respectivamente.

Tabela 3 — Consumo de agua por equipamento

Consumo (m%/h)

Tipo de consumo | ’ "

HX2 Agua de resfriamento 30,93 115,12 100,69
HX3 Agua de resfriamento - - 2,06
Condensador da torre C1 Agua de resfriamento 40,67 41,35 41,29
Condensador da torre C2 Agua de resfriamento 59,74 54,68 52,50
Condensador da torre C3 Agua de resfriamento 33,53 15,23 4,14
Decantador Agua de resfriamento - - 0,28
HX1 Vapor MP 0,04 0,11 0,13
Vaporizador Vapor MP 0,63 3,54 3,04
Refervedor da torre C1 Vapor MP 2,41 2,14 2,10
Refervedor da torre C2 Vapor BP 0,99 0,84 0,80
Refervedor da torre C3 Vapor BP 0,84 0,41 0,15

Observa-se pelos valores apresentados que o maior reciclo da mistura DIPA/IPA/agua e
especificacbes da integracdo energética promovida pelo equipamento FEHE referentes aos
processos |1 e 111 aumentam consideravelmente a quantidade de dgua de resfriamento requerida
para a operacdo do trocador de calor HX2, responsavel por adequar a temperatura da corrente
de saida do reator para entrada no separador gas-liquido. As especificacdes de projeto do
equipamento FEHE mostram-se relevantes também no consumo de vapor no vaporizador, que
é cerca de 80 % menor no primeiro processo.
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4.2 Ecoindicadores

As Tabelas 4, 5 e 6 trazem o resumo dos calculos dos ecoindicadores de consumo
energetico, emisséo de CO; e consumo de agua, respectivamente, para 0s trés processos.

Tabela 4 — Calculo do ecoindicador de consumo energeético

Consumo energético (GJ/h)

Equipamento | 1 m

Compressores 0,004 0,007 0,012

P-100 0,001 0,002 0,002

P-101 0,009 0,008 0,008

PU-100 0,009 0,012 0,011

PU-101 0,085 0,098 0,087

Ventilador da torre de resf. 0,059 0,080 0,071
Caldeira 17,484 24,987 22,146

Consumo total (GJ/h) 17,651 25,194 22,336
Producéo (tMIPA/h) 2,674 2,669 2,670
Ecoindicador (GJ/tMIPA) 6,602 9,439 8,365

Tabela 5 — Célculo do ecoindicador de emissao de CO»

Equipamento | EmlssaoI I(tCOz/h) "
Compressores 0,0002 0,0001 0,0003
P-100 0,0000 0,0000 0,0000
P-101 0,0002 0,0002 0,0002
PU-100 0,0002 0,0003 0,0003
PU-101 0,0022 0,0025 0,0022
Vent. Torre de resf. 0,0015 0,0021 0,0018
Caldeira 1,2261 1,4018 1,2424
Emissao total (tCO2/h) 1,2304 1,4071 1,2473
Producéo (tMIPA/h) 2,6738 2,6690 2,670
Ecoindicador (tCO2/tMIPA) 0,4602 0,5272 0,4671

Tabela 6 — Célculo do ecoindicador de consumo de agua

Consumo (m%/h)

Uso l I 1l
Makeup p/ Geragdo de vapor 1,527 2,181 1,933
Makeup p/ Sistema de resfriamento 6,394 8,779 7,794
Consumo total (m®/h) 7,920 1,960 9,727
Producéo (tMIPA/h) 2,6738 2,6690 2,6701
Ecoindicador (m® H2O/tMIPA) 2,962 4,106 3,643

Os resultados apresentados permitem verificar a superioridade no desempenho da planta
com destilacdo azeotropica com relagdo aos trés fatores ambientais analisados quando
comparada as plantas com coluna de retificacdo e com decantador.
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4.3 indice Comparativo de Ecoeficiéncia

Como é possivel observar nos resultados apresentados nas sec¢Ges anteriores, a planta de
producdo com coluna de retificacdo tem o pior desempenho dentre os processos analisados, 0
que € evidenciado pelo grafico de radar construido a partir dos ecoindicadores normalizados e
apresentado pela Fig. 5.

Ecoindicador de consumo

energético
Ecoindicador de consumo )\ Ecoindicador de emissdo
de 4gua de CO:
== Destilacdo Azeotrépica Retificacdo Decantador

Figura 5 — Grafico de radar dos ecoindicadores normalizados.

De fato, os ICE’s calculados mostram que o processo com decantador ¢ 21 % mais
ecoeficiente que 0 segundo processo, enquanto que para 0 processo com destilacdo azeotropica
esse valor chega a 42 %. Os valores dos ecoindicadores normalizados com base nos piores
resultados para cada indicador podem ser consultados na Tabela 7.

Tabela 7 — Valores normalizados dos ecoindicadores

Ecoindicador de consumo energeético 0,70 1,00 0,89
Ecoindicador de emissdo de CO: 0,87 1,00 0,89
Ecoindicador de consumo de agua 0,72 1,00 0,89
ICE 0,42 - 0,21

5. CONCLUSOES

A simulacdo computacional dos processos estudados e suas respectivas plantas de
utilidades permitiu obter dados pertinentes ao desempenho ambiental da produgéo de MIPA.
Os resultados obtidos atraveés da analise comparativa mostraram que o melhor desempenho com
relacdo aos ecoindicadores de emissdo de CO», consumo de agua e energia € apresentado pelo
processo com destilacdo azeotrdpica, 42 % mais ecoeficiente que o processo com coluna de
retificacao.

A maior ecoeficiéncia do processo com decantador em comparagao com 0 processo com
coluna de retificacdo, calculada em 21 %, foi obtida devido principalmente a redugdo do
consumo de vapor no refervedor da terceira coluna e no vaporizador, haja vista que o uso do
decantador € a diferenca mais marcante entre esses processos. Por fim, o presente estudo
permitiu exemplificar a utilizacdo da ecoeficiéncia como critério de escolha entre processos
com diferentes configuracdes.
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COMPARATIVE ECO-EFFICIENCY ANALYSIS OF MONOISOPROPYLAMINE
PRODUCTION PROCESSES

Abstract. In the present work, it was analyzed the relative ecoefficiency of three manufacture
processes of monoisopropylamine based on the isopropanol (IPA) amination that use different
separation steps for recovering the unreacted IPA and diisopropylamine, side product that can
be converted in the desired product by amination. The analysis was carried out through the
Eco-efficiency Comparison Index relative to energy consumption, CO. emission and water
consumption eco-efficiency indicators. The data utilized in the study are originated from the
computer simulation of the processes and their respective utilities plants, responsible for
supplying cooling water and steam. The results obtained allowed to verify that the production
process that uses azeotropic distillation for the separation of the organic compounds from the
water presents the best comparative performance.

Keywords: Monoisopropylamine, Eco-efficiency indicators, ECI, Computer Simulation.
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