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Resumo. Neste trabalho, a simula¢do computacional do processo de sintese de acetato de
vinila a partir de acido acético, etileno e oxigénio foi realizada com o objetivo de implementar
uma integracdo energética adicional no processo, especificada por meio da analise pinch.
Para a planta original e a planta modificada com a integracéo energética foram avaliados o0s
ecoindicadores de consumo de agua e energia, emissdo de CO; e geracdo de efluentes com
auxilio da simulacdo de uma planta de utilidades que fornece vapor de aquecimento e agua de
resfriamento, necessarios ao funcionamento da planta principal. Utilizando-se a metodologia
do indice Comparativo de Ecoeficiéncia, concluiu-se que a integracdo energética reduziu os
impactos ambientais da sintese de acetato de vinila e tornou o processo 17,7 % mais
ecoeficiente.

Palavras-chave: Acetato de vinila, Ecoindicadores, Integracéo energética, Analise pinch,
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1. INTRODUCAO

O acetato de vinila, também denominado de VAM (Vinyl Acetate Monomer — Mon6mero
Acetato de Vinila) ¢ um composto organico amplamente utilizado na fabricacdo de colas e
revestimentos, atingindo uma producdo global de 5,8 milhGes de toneladas em 2014
(Wakatsuki, 2015). No entanto, apesar de sua importancia na indudstria de bens de consumo,
nota-se uma escassez de estudos quanto aos impactos ambientais associados a sua producao.

O presente trabalho tem como objetivo propor uma integracdo energética no processo de
sintese de acetato de vinila a partir de &cido acético (HAc), etileno e oxigénio conforme
apresentado por Luyben e Tyréus (1998), com o auxilio da simulagdo computacional e da
metodologia de anélise pinch, visando sustentabilidade e a reducdo dos impactos ambientais
associados a producao.
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A possibilidade de reducao dos impactos ambientais por meio da modificagdo do processo
é avaliada com o calculo dos ecoindicadores de consumo de agua e energia, emissdo de CO; e
geracéo de efluentes, comparando-se quantitativamente o processo original e o modificado por
meio da metodologia do indice Comparativo de Ecoeficiéncia. A simulacio de uma planta de
utilidades é considerada com o objetivo de obter-se resultados mais fidedignos para 0 consumo
de &gua e energia do processo.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo € apresentada uma revisao bibliografica sobre o processo de sintese de VAM
estudado, a planta de utilidades associada e a metodologia da analise pinch. Além disso, sdo
realizadas breves consideracdes sobre ecoindicadores e o Indice Comparativo de Ecoeficiéncia.

2.1 Processo de sintese do acetato de vinila

O estudo realizado no presente trabalho foi baseado na planta de sintese de acetato de vinila
proposta por Luyben e Tyréus (1998). A Fig. 1 apresenta o fluxograma do processo, no qual 0s
equipamentos sdo identificados com as etiquetas adotadas na simulacdo computacional.
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Figura 1- Processo de sintese de acetato de vinila segundo Luyben e Tyréus (1998).

O processo possui trés correntes de alimentacdo a 303,2 K e 1034 kPa: acido acético puro
(corrente 1), etileno com 0,1 mol % de etano (corrente 2), e oxigénio puro (corrente 3). As
correntes 1 e 2 sdo vaporizadas e aquecidas antes de serem misturadas com a corrente 3 e
inseridas no reator R101, constituido de 622 tubos de 3,7 cm de diametro e 10 m de
comprimento preenchidos com leito catalitico com fragdo de vazios igual a 0,8 e resfriados com
agua, que deixa o equipamento na forma de vapor. No leito, ocorre a reacédo de sintese de acetato
de vinila e uma reagdo secundaria de combustdo do etileno, conforme as Eq. (1) e (2).

C,H, + C,H,0, + 0,5 0, — C,H40, + H,0 1)

C2H4 + 3 02 —2 C02 +2 HzO (2)
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As taxas de reacdo em gmol/(gcatalisador min) para as reagdes primaria e secundaria, descritas
pelas Eq. (3) e (4), respectivamente, foram obtidas por Luyben e Tyréus (1998) por meio de
ajuste de dados experimentais. Po, Pg, Pa e Pw referem-se as pressdes parciais em psia de
oxigénio, etileno, acido acético e 4gua, respectivamente.

= . ( ﬁ) PoPEPa-(1+1,7-Py)
= 0,1036 e\ T [140,583-Po-(1+1,7-Py)]-(146,8-P ) (3)
10116
= 1,9365'105-6(' T) Po (110,68 Pw) @

1+0,76-Po-(1+0,68-Py)

A corrente de saida do reator € resfriada em trocadores de calor e inserida em um vaso
separador. A corrente gasosa é enviada para a coluna absorvedora para recuperacdo do VAM,
de onde o produto de topo, contendo etileno, é encaminhado para um sistema de remocao de
CO- e purga de etano antes de ser reciclado para o vaporizador. A corrente liquida do vaso
separador é encaminhada junto com o produto de fundo da absorvedora a uma coluna de
destilacdo azeotropica de 20 estagios. O produto de fundo da coluna é redirecionado em parte
a absorvedora como solvente e em parte ao vaporizador. O produto de topo é separado em um
decantador no qual ocorre uma purga gasosa e a fase organica com 95 mol % de VAM e
5 mol % de H20 é separada da fase aquosa com 99,8 mol % de H20 e 0,2 mol % de VAM.

2.2 Planta de utilidades

A planta de utilidades é uma planta auxiliar utilizada para fornecimento e distribuigdo de
servicos necessarios a producdo industrial, tais como combustiveis para fornos e fluidos de
troca térmica (Towler e Sinnot, 2013). Como o processo de sintese de acetato de vinila utiliza
vapor de aquecimento e agua de resfriamento, foi proposta a planta de utilidades apresentada
na Fig. 2 com base nos sistemas de agua de resfriamento e geracao de vapor apresentados por
Turton et al. (2012) e Boyd (2011), respectivamente.
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Figura 2- Planta de utilidades proposta para a sintese de acetato de vinila.

A

Uma corrente de make-up ou reposicdo de agua € introduzida devido as purgas na torre e
na caldeira, além das perdas associadas aos tratamentos e vazamentos durante 0S processos.

Considerou-se que a agua de resfriamento é inserida nos processos a 303,2 K e sai a
313,2 K (Turton et al., 2012), enquanto a agua de make-up, inicialmente a 303,2 K e a pressédo
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atmosférica, € aquecida na caldeira para formar vapor de média pressdo (mps — medium
pressure steam) a 458,6 K e 1136 kPa, segundo as heuristicas apresentadas por Seider et al.
(2009). Ainda segundo os autores, considerou-se que o resfriamento do reator R101 com agua
gera vapor de baixa pressao (Ips — low pressure steam) a 407,6 K e 308 kPa.

A Tabela 1 apresenta as heuristicas para as perdas de agua e suas respectivas referéncias.

Tabela 1- Heuristicas para perdas de agua na planta de utilidades

Processo Perda Referéncia
Arraste 0,2% Walas (1990)
Evaporacao 1,79 % Walas (1990)
Perdas do tratamento 1% Turton et al. (2012)
Perdas no condensado 20 % Boyd (2011)
Purga na torre 3% Walas (1990)
Purga na caldeira 1% Seneviratne (2007)

2.3 Integracdo energética e analise pinch

A integracdo energética tem como objetivo transferir calor entre correntes de processo
quentes e frias antes que sejam empregadas utilidades térmicas (tais como vapor e agua de
resfriamento), de maneira a diminuir a demanda total da planta por essas utilidades
(El-Halwagi, 2017). Considerando que essas utilidades geralmente envolvem o consumo de
agua e utilizacdo de energia proveniente de fontes ndo-renovaveis, a integracdo energética
apresenta-se como uma estratégia para reduzir os impactos ambientais de um processo.

A anélise pinch é uma metodologia para especificacdo de integracdes energeéticas e baseia-
se na identificacdo de um ponto de pinch ou estrangulamento no diagrama entalpia-temperatura
das correntes quentes e frias, no qual obtém-se o menor consumo de utilidades (Gadalla, 2015).

Uma maneira de realizar-se algebricamente a analise pinch é por meio do algoritmo
denominado de Tabela Problema, descrito por Kemp (2007). A metodologia consiste
inicialmente na estipulagdo de uma diferenga minima de temperatura (ATmin) a Ser estabelecida
entre as correntes. Este valor permite converter as temperaturas iniciais e alvo das correntes
quentes e frias em temperaturas de intervalo e construir um diagrama no qual € realizado um
balanco de entalpia a cada intervalo de temperatura. O valor mais negativo de energia é
adicionado ao topo do diagrama de maneira a solucionar o balanco de entalpia, e o ponto de
pinch é encontrado na temperatura na qual o valor de energia acumulada é nulo.

2.4 Ecoindicadores e Indice Comparativo de Ecoeficiéncia

Os ecoindicadores sdo definidos, segundo a UNCTAD (2004), pela razdo entre uma
variavel ambiental (tal como consumo de dgua ou emissdo de gases do efeito estufa) e uma
variavel econdmica (tal como taxa de producédo ou receita). O célculo de ecoindicadores para
processos industriais tem como um dos principais objetivos auxiliar na escolha de quais
tecnologias devem ser adotadas para tornar a producdo mais ecoeficiente (UNCTAD, 2004).

A metodologia do Indice Comparativo de Ecoeficiéncia ou ICE proposta por
Pereira et al. (2018), por sua vez, pode ser utilizada para avaliar processos industriais pela
construcdo de graficos de radar com os valores normalizados dos ecoindicadores em suas
respectivas categorias. Com a é&rea de cada grafico, torna-se possivel comparar
quantitativamente os diferentes processos e determinar qual apresenta maior ecoeficiéncia.
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3. METODOLOGIA

Nesta secdo séo apresentadas as metodologias empregadas para a simula¢do computacional
da planta de acetato de vinila e da planta de utilidades, assim como para o calculo dos
ecoindicadores e do Indice Comparativo de Ecoeficiéncia.

3.1 Simulagéo computacional

A simulacdo computacional foi realizada no software UniSim Design Suite R390.1,
pertencente a empresa Honeywell. Utilizaram-se as especificacbes das correntes de
alimentacdo, condi¢des operacionais dos equipamentos e dados cinéticos fornecidos no trabalho
de Luyben e Tyreus (1998), realizando-se as adaptacBes necessarias para o software utilizado.
A planta de acetato de vinila e a planta de utilidades foram simuladas no estado estacionario
utilizando-se os pacotes termodinamicos de Wilson na coluna de destilacdo e NRTL nos demais
equipamentos.

3.2 Integracdo energética e analise pinch

Neste trabalho, foi sugerida a integracdo energética entre as correntes 6 e 10 do fluxograma
apresentado na Fig. 1, arbitrando-se um valor de ATmin igual a 10 K. Para esta nova
configuragdo do processo, o vaporizador foi modificado de maneira a obter-se em sua saida
vapor saturado a 350,2 K. No processo original, o equipamento aquecia as correntes de
alimentacdo até a temperatura de 392,2 K.

A analise pinch foi realizada com a Tabela Problema, obtendo-se por meio do UniSim as
variagdes de entalpia das correntes nos intervalos de temperatura. A simulacdo da planta foi
entdo modificada introduzindo-se as correntes em um trocador de calor tipo casco e tubos,
especificando-se neste as temperaturas de entrada e saida com os resultados da analise pinch.

3.3 Ecoindicadores e Indice Comparativo de Ecoeficiéncia

Os ecoindicadores de consumo de agua e energia, emissdo de CO; e geracdo de efluentes
foram calculados conforme as equagOes da Tabela 2.

Tabela 2- Expressdes para calculo dos ecoindicadores

Ecoindicador Expressao Unidade
c de 4 Make-up - Vaporgeral o 3
onsumo de agua Ely.o = = my,0/tvam
g H,0 Taxa de produgao ?
] Energia .+ Energia . .
Consumo de energia El; = e e Gl/tyam
Taxa de produgao
L Emissoes (combustdo + indiretas + fugitivas)
Emissdo de CO, Elco, = — tco,/tvam
Taxa de produgao
Purga .. +Purga . . .+ Perdas
Geragéo de efluentes EIef _ refrigeracao caldeira processos m3ef /tVAM

Taxa de produgao

Escolheu-se como variavel econémica a taxa de producdo da planta em tvam/h. As
vazdes volumétricas associadas ao consumo de agua e geracdo de vapor foram obtidas através
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das simulagdes e das heuristicas apresentadas na se¢do 2.2. O consumo de energia elétrica é
proveniente das bombas e compressores, para 0s quais considerou-se uma eficiéncia de 80 %
(Walas, 1990), enquanto para o consumo de energia de combustdo considerou-se a queima de
gas natural na caldeira a uma eficiéncia de 80 %, segundo Seider et al. (2009).

As emissdes de CO- provenientes do consumo de energia elétrica foram determinadas por
meio do fator de conversdo de 0,0258 tc(,/GJ (MCTIC, 2018), enquanto para as emissdes por
combustdo de gas natural considerou-se o fator de conversdo de 0,0561 t¢(,/GJ (IPCC, 2006).
As emissbes fugitivas foram calculadas considerando-se combustdo completa em flare dos
componentes enviados para purga, por meio das relaces massicas estequiométricas que
associam a quantidade de componente queimado com a quantidade de CO; emitido
(Pereira et al., 2018), conforme apresentado na Tabela 3.

Tabela 3- Relagdes méassicas para os componentes purgados

Componente Reacédo de combustdo Relacdo massica
Etileno CH; +30, - 2CO, +2H,0 3,137
Etano 2 C,Hg +7 0, — 4 CO, + 6 H,O 2,933
Acetato de vinila 2 C4HzO, +9 O, — 8 CO, + 6 H,O 2,047
Acido acético 2 C,H,0, +4 0, — 4 CO, + 4 H,0 1,467

Apo6s o célculo dos ecoindicadores, a planta original e a planta modificada foram
comparadas por meio do ICE, conforme a metodologia apresentada por Pereira et al. (2018).

4. RESULTADOS

Nesta secdo, sdo apresentados os resultados da simulacdo computacional da planta de
acetato de vinila, da anélise pinch para a integracdo energeética, dos ecoindicadores e do ICE.

4.1 Simulacdo computacional

Na Fig. 1 é apresentado o fluxograma da simulagcdo no UniSim da planta de sintese de
acetato de vinila, com base nos dados fornecidos no trabalho de Luyben e Tyréus (1998).
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Figura 3- Simulacédo da planta de sintese de acetato de vinila no UniSim.

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

A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos para condi¢cdes operacionais e composi¢ao
das principais correntes de processo em comparacdo com os resultados apresentados por
Luyben e Tyréus (1998), identificados na tabela como L&T.

Tabela 4- Resultados da simulagdo computacional

Corrente Vazdo Temp. Pres. Oz CO2 CoHs CoHse VAM H20 HAc
(kmol/h)  (K) (kPa) (fracdo molar)
L&T 1155  422,2 882,55 0,074 0,006 0,579 0,215 0,002 0,009 0,115

8 UniSim 1132 422,2 8825 0,074 0,006 0,579 0,215 0,002 0,009 0,115
9 L&T 1131 432,2 620,5 0,049 0,011 0,551 0,221 0,043 0,055 0,070
UniSim 1108 442,2 6205 0,047 0,011 0,546 0,219 0,045 0,057 0,074
14 L&T 974 353,2 8825 0,057 0,013 0,642 0,256 0,021 0,007 0,004
UniSim 943 353,2 882,5 0,055 0,013 0,641 0,257 0,022 0,007 0,004
15 L&T 947 313,5 882,5 0,058 0,014 0,658 0,263 0,002 0,001 0,004
UniSim 916 313,5 882,5 0,057 0,014 0,658 0,264 0,002 0,002 0,003
17 L&T 72,6 321,2 8825 0,001 0,001 0,025 0,010 0,255 0,129 0,579
UniSim 72,4 324,7 882,5 0,001 0,001 0,024 0,010 0,258 0,130 0,576
19 L&T 229 315,6 579,2 0,000 0,000 0,000 0,000 0,206 0,281 0,513
UniSim 237 315,6 579,2 0,000 0,000 0,009 0,004 0,201 0,275 0,509
24 L&T 49,9 313,2 1241 - - - - 0,002 0,998 -
UniSim 50,3 3132 1241 - - - - 0,002 0,998 -
26 L&T 49,6 3132 1241 - - - - 0,950 0,050 -
UniSim 49,0 313,2 1241 - - - - 0951 0,049 -
28 L&T 129 410,3 206,8 - - - - - 0,093 0,907
UniSim 133 409,9 206,8 - - - - - 0,093 0,907
33 L&T 385 313,5 882,5 0,058 0,014 0,658 0,263 0,002 0,001 0,004
UniSim 385 313,55 882,5 0,057 0,014 0,658 0,264 0,002 0,002 0,003
35 L&T 51 3135 8825 - 1,000 - - - - -
UniSim 5,1 3135 8825 - 1000 - - - - -
36 L&T 0,18 313,5 882,5 0,059 0,000 0,667 0,266 0,002 0,001 0,005

UniSim 0,18 313,5 882,55 0,058 0,000 0,667 0,268 0,002 0,002 0,003

Os dados apresentados na Tabela 4 demonstram que foram obtidos, de maneira geral,
resultados proximos aos informados no artigo de referéncia. A maior diferenca e observada
com um desvio de 2 % na temperatura da corrente 9, com um valor de 442,2 K contra 432,2 K
apresentado pelos autores. Isto pode ser justificado pela ocorréncia de um perfil parabdlico de
temperatura no interior do reator no trabalho de Luyben e Tyréus (1998), enquanto o UniSim
descreve no interior do equipamento um perfil de temperatura linear.

As demais divergéncias foram atribuidas a diferencas na simulagdo computacional, visto
que este trabalho utilizou o UniSim, enquanto o de Luyben e Tyréus (1998) utilizou um
software proprietario da empresa DuPont. Diante dessas observacdes, os resultados da
simulacéo foram considerados satisfatorios e coerentes com o artigo de referéncia.

4.2 Integracdo energetica

A Tabela 5 apresenta os resultados do algoritmo da Tabela Problema, com base nos dados
obtidos com a simulagcdo computacional. Em negrito, é destacado o valor mais negativo da
cascata de energia, utilizado para corrigir o balango de entalpia.

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

Tabela 5- Resultados da analise pinch

Tint [Int.| AT | AHg AHf AH |Cascata de energia (GJ/h) Resultado
(K) (K) [(GJd/h) (GJ/h) (GJ/h)| Original Corrigida
4284 0,000 +1,685 Utilidades quentes
1 |26,2 - 1,685 -1,685
402,2 -1,685 0,000 Pinch
2 | 46,6 | 4,448 2,819 +1,629
355,6 -0,056 +1,629
3 49,0 6,849 - +6,849
306,6 +6,793 +8,478 Utilidades frias

O ponto de pinch foi encontrado na temperatura de intervalo igual a 402,2 K, que
corresponde a 407,2 K para a corrente quente e 397,2 K para a corrente fria; além disso, de
maneira a completar os processos de aquecimento e resfriamento das correntes envolvidas, sdo
necessarios 1,685 e 8,478 GJ/h de utilidades quentes e frias, respectivamente.

A Fig. 4 apresenta uma ampliacdo do fluxograma da simulacdo da planta de acetato de
vinila modificada, no qual é destacada a integracdo energética entre as correntes 6 e 10.

3

Integracédo

er:e_rg_efl_lca EHX104
Hx103 1 HX109!
1 1

R101

Figura 4- Integracdo energética na simulagdo da planta de acetato de vinila.

Os valores das correntes de energia nos trocadores de calor HX102 e HX104 ap6s a
modificacdo foram iguais a 1,685 e 8,479 GJ/h, respectivamente. Estes valores estdo de acordo
com os determinados para 0s consumos energéticos em utilidades quentes e frias no algoritmo
da Tabela Problema, o que demonstra verossimilhanca entre os resultados da simulagdo
computacional e da anélise pinch.

4.3 Ecoindicadores e Indice Comparativo de Ecoeficiéncia

A Tabela 6 apresenta os resultados para os ecoindicadores de consumo de agua e energia,
emissdo de CO- e geragdo de efluentes, para a planta original e a modificada. Observa-se que
todos os ecoindicadores apresentaram valores reduzidos para a planta com integracdo
energetica, o que indica que a modificagao do processo foi, de fato, capaz de reduzir os impactos
ambientais da sintese de acetato de vinila.
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Tabela 6- Resultados para os ecoindicadores

Ecoindicador Unidade Planta original Planta modificada
Consumo de agua m?,0/tvam 8,44 7,55
Consumo de energia Gl/tyam 13,37 12,20
Emissdo de CO» tco,/tvam 0,90 0,84
Geracéo de efluentes m3 /tyam 5,35 4,79

A Fig. 5 apresenta os graficos de radar construidos para o processo original e para o
modificado, utilizando-se os valores normalizados dos ecoindicadores, enquanto a Tabela 7
apresenta os resultados para o ICE.

Ecoindicador de consumo
olle agua

Ecoindicador de consumo
de energia

Ecoindicador de geragéo
de efluentes

Ecoindicador de emissado
de COz

Processo original Processo modificado

Figura 5- Graficos de radar dos ecoindicadores normalizados.

Tabela 7- indice Comparativo de Ecoeficiéncia.

Ecoindicador normalizado  Planta original | Planta modificada
Consumo de agua 1,00 0,89
Consumo de energia 1,00 0,91
Emissdo de CO:2 1,00 0,93
Geracao de efluentes 1,00 0,90
Area do grafico 2,00 1,65
Iindice Comparativo de Ecoeficiéncia 17,7%

O resultado obtido para o ICE indica que o processo de sintese de acetato de vinila
modificado com a integracao energeética é 17,7 % mais ecoeficiente do que o processo original,
principalmente devido a diminuicdo do consumo de agua e energia em utilidades térmicas no
aquecedor HX102 e no condensador HX104.

5. CONCLUSOES

A simulacdo da planta de acetato de vinila foi realizada no UniSim e obteve resultados
coerentes com os dados apresentados no artigo de referéncia. Utilizando-se a analise pinch, foi
possivel especificar uma integracdo energética adicional ao processo que, por meio do calculo
dos ecoindicadores e do ICE, mostrou-se capaz de tornar o processo 17,7 % mais ecoeficiente.
Isto estabelece a integracdo energética como uma estratégia valida para diminuicdo dos
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impactos ambientais de processos industriais. Acredita-se, portanto, que este trabalho contribua
para 0s estudos na simulacdo computacional de processos industriais e no tema de
sustentabilidade e ecoeficiéncia.
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PROCESS INTEGRATION AND ECO-EFFICIENCY EVALUATION OF THE
VINYL ACETATE MONOMER PROCESS

Abstract. In this work, the computer simulation of the vinyl acetate monomer synthesis from
acetic acid, ethylene and oxygen was carried aiming to design an additional process integration
to the plant, specified using pinch analysis. For both the original and the heat integrated
processes the water consumption, energy use, CO. emissions and wastewater generation
indicators were evaluated aided by the simulation of a utilities plants that provides steam and
cooling water needed to the operation of the main plant. Using the Eco-efficiency Comparison
Index methodology, it was shown that the process integration was able to reduce the
environmental impacts of the vinyl acetate monomer synthesis and made the process 17.7 %
more eco-efficient.

Keywords: Vinyl acetate monomer, Eco-indicators, Process integration, Pinch analysis,
Computer Simulation
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