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Derivados petroguimicos do metano
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Derivados petroquimicos do propeno e dos butenos
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Derivados petroquimicos do benzeno, tolueno, xilenos
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Produtos quimicos

Commodity Quimica fina

Volume producao 1

ma Volume produgio ¥
maior que

(menor que
1000t/ano) 1000t/ano)
Vendas: Vendas: composicdo
cotnp_osm;ao quimica, pureza,
quimica, pureza, preco
preco Ex.: acido n-butirico

Ex.: H,SO,; N,, O,,

(usados em bebidas,

fragrancias, etc.)

The Nature of Chemical Process Design and Integration — disponivel no site

Especialidades

Volume produgio 4
(menor que
1000t/ano)

Adquiridos devido ao
seu efeito (ou funcao)
ao inves da
composicao quimica
Ex.: farmacéuticos,
pesticidas, perfumes,
etc. 2



Commodity
e Quimica fina

Especialidades

Aquisicao: composicao quimica

|

Aquisicao: efeito ou funcao

l

Nao diferenciado

|

\ 4

Diferenciado

Ex. benzeno 99,9%

\ 4

Ex. produto farmacéutico,
adesivo

22
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Classificacao relativa

» Acido acrilico 99,9% — ndo diferenciado

Tracos de impurezas (ppm) pode interferir
em aplicacoes especificas.

« Nem todos produtos classificados como
especialidades sao diferenciados

Ex.: acido acetilsalicilico (aspirina)

23
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Polimeros

e Produtos diferenciados tm—) baseado nas
suas propriedades mecanicas

« Escala de producao — maior do que
1000t/ano

24
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Patentes

* Protege um novo produto

 Para um produto ser patenteado:
Novo, util e nao-obvio

« Qutra forma de protecao: segredo!
EXx. coca-cola

The Nature of Chemical Process Design and Integration — disponivel no site
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Patentes

Como a formula da Coca-Cola se mantém
secreta, mesmo com todas as técnicas da
quimica moderna?

https://super.abril.com.br/mundo-estranho/como-a-formula-da-coca-cola-se-mantem-
secreta-mesmo-com-todas-as-tecnicas-da-quimica-moderna/

Nunca foi patenteada!

Informacao sobre ingredientes usados: 161

https://www.coca-colaproductfacts.com/en/ingredients/

26

The Nature of Chemical Process Design and Integration — disponivel no site



INSTITUTO
' NACIONAL DA
‘ PROPRIEDADE
INDUSTRIAL

SERVICOS

Marcas

Patentes

Desenhos Industriais
Indicacoes Geograficas
Programas de Computador

Topografias de Circuitos
Integrados

Contratos de Tecnologia e
de Franquia
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Quais sao os tipos de patentes e prazo de validade?

 Patente de Invencao (Pl): Produtos ou processos que atendam
aos requisitos de atividade Inventiva, novidade e aplicagao
industrial. Sua validade é de 20 anos a partir da data do depdésito.

» Patente de Modelo de Utilidade (MU): Objeto de uso pratico, ou
parte deste, suscetivel de aplicacao industrial, que apresente nova
forma ou disposicao, envolvendo ato inventivo, que resulte em
melhoria funcional no seu uso ou em sua fabricagao. Sua validade é
de 15 anos a partir da data do depadsito.

« Certificado de Adicao de Invencao (C): Aperfeicoamento ou
desenvolvimento introduzido no objeto da invengdao, mesmo que
destituido de atividade inventiva, porém ainda dentro do mesmo
conceito inventivo. O certificado sera acessorio a patente e com
mesma data final de vigéncia desta.

Fonte: INPI (https://www.gov.br/inpi/pt-br)
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E necessario fazer uma pesquisa para saber se o invento ja existe?

Antes de depositar o pedido de Patente, é recomendavel que se fagca primeiro uma
busca para saber se nao ha nada igual ou semelhante ja patenteado ndo somente
em termos de Brasil, mas de mundo.

A patente s6 tem validade no Brasil?
A patente é valida somente no territorio nacional.

Posso requerer protecao para o meu invento também em outros paises?
Como fago o depésito do meu pedido fora do Brasil?

Neste caso, é preciso depositar um pedido equivalente no pais ou regiao onde se
deseja obter a patente. O pedido depositado no Brasil devera ser traduzido para o
idioma do pais/regiao onde se deseja depositar e devera ser nomeado um procurador
para representar a empresa naquele pais. O procedimento de depdsito em diferentes
paises pode ser simplificado, usando o Tratado de Cooperacao de Patentes (PCT),
no qual o INPI atua como escritdrio receptor e realiza busca/exame preliminar.

Quais os direitos conferidos ao titular da Patente?
O titular da Patente tem o direito de impedir terceiros, sem o seu consentimento, de

produzir, colocar a venda, usar, importar produto objeto da patente ou processo ou
produto obtido diretamente por processo patenteado. Terceiros podem fazer uso da

invencao somente com a permissao do titular (licenca).

Fonte: INPI (https://www.gov.br/inpi/pt-br) 29




Ciclos de vida de produtos

30
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Valores agregados das diferentes
classes de produtos quimicos

* Maior para quimica fina e especialidades

 Menor para commodities

« Commodities — baixo valor agregado e grandes
volumes de producao

« Quimica fina e especialidades — alto valor
agregado e pequenos volumes de producao

31
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Projeto de processo para
commodity

* Importante: manter custos de operacao o
mais baixo possivel

 Custo de capital — maior do que para
especialidades e quimica fina =) escala
de producao

32
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Projeto de processo para
especialidades

* Prioridade: produto! (ao invés do processo)

« Custo de capital mais baixo (por causa da
escala)

« Tempo do produto no mercado — importante!!l
(principalmente se existe patente)

 Reducao do tempo de pesquisa basica, teste do
produto, estudos de planta piloto, projeto do
processo, construcao da planta ==)lucratividade?

33
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Projeto de processo

- | Quimica fina
ommodity Especialidades

Vendas: mercado com baixo volume
Ciclo de vida do poduto curto
Menor tempo disponivel para etapas
Equipamento:
multipropésito

Pouca inovagao em produto
Inovacao em processo
Equipamentos:

processo especifico

34
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Formulacao do problema do projeto

Especificacao
do produto
EX. pureza

Propriedade
Funcional ¢ Especialidades
Design do produto

|

Especificagcao do
produto

35
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Materias-primas para industria
petroguimica

e Oleo cru e gas natural

e (Gas natural

" Para separacap a baixa pressdo Para separagdo a mediz pressdo Para separagdo a alta pressdo

Pogo de dleo

Oleo + Gas

Gds associado

(A) (B) (C)

36



Composicao de gases naturais nao-associados
e associados

Non-associated gas Associated gas

Salt Lake Kliffside Abqaiq North Sea
Component Us US Saudi Arabia UK
Methane |:> 95.0 |:> 65.8 ‘62.2 ‘85.9
Ethane 0.8 3.8 15.1 8.1
Propane 0.2 1.7 6.6 2.7
Butanes — 0.8 24 0.9
Pentane and Heavier — 0.5 1.1 0.3

) Hydrogen sulfide — — ) 2.8 —
‘ Carbon dioxide 3.6 — ‘ 0.2 1.6

Nitrogen 0.4 25.6 — 0.5
Helium — 1.8 — —

S. Matar, L.F. Hatch — “Chemistry of Petrochemical Processes”, Gulf Professional Publishing, Houston, 2000,
Pag. 2
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Processos de tratamento do gas

H.S

co,

natural

in———> Consumo doméstico: venenoso!

II—— > Corrdi equipamentos metalicos

in——— > Reduz o poder calorifico do gas

In——— > PT T usadas no transporte
do gas: solidifica!

38



Efeitos fisiologicos da concentracao de H,S no ar

Concentracao no ar:

% em volume = 0,00013 ou 0,18 mg/m?3 — odor caracteristico e
desagradavel percebido com 0,13 ppm.

% em volume = 0,001 ou 14,41 mg/m? - concentragao limite aceitavel
pela OSHA

% em volume = 0,02 ou 288,06 mg/m3 — perde-se a sensibilidade ao
cheiro rapidamente, queima os olhos e a garganta.

% em volume = 0,05 ou 720,49 mg/m3 — vitima precisara ser
ressuscitada artificialmente

39



U.S. Department of Labor

Occupational Safety & Health Administration
(OSHA)

http://www.osha.gov/

FUNDACENTRO - Fundacao Jorge Duprat
Figueiredo de Seguranca e Medicina do
Trabalho

http://fundacentro.gov.br/
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Tratamento do gas acido

Meétodos para remocao ou reducao do gas acido:

(

II usa um solvente de absorcao
‘ seletiva

Fisica

Absorcdo | ¢

usa um solvente capaz de

Quimica ||~ reagir reversivelmente com

0S gases acidos

Adsorgég I‘ usa um solido adsorvente

41



MCT

Absorcao fisica usando um solvente de absorcao seletiva

Dimetil-éter de Remocao de

polietileno glicol Sulfeto de metais Acid Gas Acid Ga

CH,(OCH,CH,), OCH, ﬂ Coger =

n=3a9 Selexol #&?
Stripper sy ut

Principais s:,f,‘,}:m we e Drum

aplicacoes: Filter

Remocao seletiva

de H,S e CO,

Rich Flash
Drum

42
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[ Separator Vessel ]

Two phase separator ] [ Three phase separator

™

Vapor-Liquid separator

J

™\

Liquid-Liquid separator (immiscible)

J

Vapor-Solid separator

Liquid-solid separator

Figure 1. General types of separator vessel
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Separadores

Secido de Separacio
Primaria

Secio de Saida

Aglutinacio s
AN SR>

Secao de Separacio |
Secundaria

Entrada

Gas

Sec¢ao de Acumulo

de Liquido
oy >

Saida de

Liquido

Liquido

Bifasico

Valvula de Controle
de Pressao

iii » Saida de Gas

Extrator de Nevoa

Defletor de
Entrada

Chaminé
> a

Entrada —

R

Condutor de
Liquido

i
i C')lei:o Saida de Oleo

Espalhador — % === '
Valvula de Controle

Agua de Nivel
\_14@_’ Saida de Agua
Trifasico
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Reboiler wapor
to tower

e e T steam
£ Liquid Jewer™

Tomer

bottoms Condenzate

product

Figure 2. Diagram shows role of the reboiler.

BOTTOMS
L ]
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Trocador de calor

Saida Entrada
dos tubos oo casco Chicanas

Saida Entrada
do casco dos wbos

S
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Equipamentos de absorcao e stripping

, Air Outlet to Carbon
or other treatment

X Moisture
Eliminator

—ontaminated
Water In

Sieve
Tray

Air
Inlet r—— _

Clean Water
Out

Fonte: Visual Encyclopedia of Chemical Engineering

Sieve-Tray Air Stripper

Air Outlet to Carbon
or other treatment
L e———
Moisture
Contaminated Eliminator
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Packing
T.ir ..........
Inlet
- Clean
@ Water
Out

FI_ =
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Equipamentos de absorcao e stripping
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+ P Liguid
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Coluna de stripping
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v Leito empacotado

b
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Liquid Out B

Fonte: Visual Encyclopedia of Chemical Engineering



Processo Selexol™

Absorcao fisica usando um solvente de absorcao seletiva

- Remocéo seletiva de H,S e COS 9=C=5

Sulfeto de carbonila - gas sem cor, com odor
de enxofre. Decompde-se lentamente em
agua e mais rapidamente na presenga de uma

 Remocao seletiva de H,S/COS, alem da
remocao total de CO, em gaseificagcao para a
geracao de hidrogénio de alta pureza para
refinaria

 Tratamento do gas natural para obtencao de
LNG (liquefied natural gas) ou especificacao
para tubulacao com reducao do ponto de
orvalho (dew point) 49



Ponto de orvalho (Dew point)

Ponto de Orvalho

E a temperatura em que se inicia a condensagao do vapor d'agua
presente em uma massa de gases a determinada pressao. O ponto
de orvalho € funcao da concentracao do vapor d'agua na massa de
gases.

Esta temperatura € uma referéncia importante para o limite minimo
de temperatura dos gases de exaustao.

Em combustiveis que contém enxofre estao presentes nos exaustos
o dioxido de enxo re(SO ) e trioxido(SO5) de enxofre. A
condensacao do vapor d agua tem que ser evitada pois, na presenga
destes compostos de enxofre ocorre a formagao do 4cido sulfurico e
corrosao violenta das partes metalicas do sistema de exaustao.

Além disso, a presenca destes compostos nos gases de exaustao
eleva o ponto de orvalho entre 14 e 42 °C.
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Flares

Fonte: https://engenharia-quimica.blogspot.com/2014/06/sobre-as-flares-sua-funcao-e-o-seu.html
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Variagao do ponto de orvalho (Dew point) de um gas combustivel em funcao
das concentragoes de SO; e H,O presentes

310

Acid Dewpoint Temperature [Deg. F]

6 % H20
—10% H20
240 —12% H20
—=14% H20
230
220
0 5 10 15 20 25 30

S0O; Concentration [ppmv]

Fonte: http://dx.doi.org/10.4236/mme.2012.23013 52



Absorcao fisica/Absorcao quimica usando solventes
seletivos

Remocao de H.S, CO,,
COS, mercaptans e
sulfetos organicos

Remocao seletiva de H,S
a partir de gases
contendo CO,

Remogao profunda de
CO, a partir do gas de
sintese e gas natural
ligiefeito (LNG)

Remocao da maior parte
do CO, a partir de
correntes gasosas

Absorvente
q fisico
/ N\
o Yo
Sulfolane — Caracteristicas:

Versatil

Polaridade alta

Quimicamente e termicamente
estavel

Miscivel com agua e hidrocarbonetos
aromaticos

Aprotico

Reciclavel
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Absorcao quimica usando um solvente de absorcao seletiva

e Sulfinol-M — contém metildietanolamina (MDEA): remocao
da maior parte de CO, e remocao seletiva da SO,

e Sulfinol-D — contém diisopropropanolamina (DIPA):

remocao profunda de CO, e SO,: 45 Wt. % DIPA, 40
Wt. % sulfolane and 15 Wt. % water

o4



PRINCIPAIS ABSORVENTES QUIMICOS UTILIZADOS NA INDUSTRIA

Metiletanolamina (MEA) Dietanolamina Trietanolamina (TEA)
(DEA)
T OH
N
Metildietanolamina 2-metil-1-propanol Diisopropanolamina
(MDEA) (AMP) (DIPA)
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Metiletanolamina (MEA)

H

2(RNH3) 4+ H3S <+ (RNH),S

Reacoes reversiveis por
(RNH3),5 + HpS < 2(RNH3)HS mudanca de temperatura
2(RNH37) + CO; < RNHCOONH3R

MEA + COS (ou CS,) ——— sais termicamente estaveis (n&o regeneraveis)
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Dietanolamina
(DEA)

HO\/’\NA\/OH
H

2RoNH + H»>S < (RoNH)»S
(Ro,NH37)2S + HyS < 2(RpNH>)HS
2RH9NH + COy < Ry NCOONH5R»

DEA + COS (ou CS,) ——— remogao parcial (regeneragdo sem muita perda da
amina

S7



Metildietanolamina
(MDEA)

e e
|

CHs

HO

HO b H,S : OH| 11$"
ww/’\\/n“ H,2 — m_\;"/\\/

MDEA Sulfeto de metildietanolamina

MDEA nao reage primariamente com CO,

Fonte:
https://www.researchgate.net/publication/341960166 Selection of Amine in Natural Gas Sweetening Process for Acid Gases Removal A Review o
f Recent Studies
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Reacao dos 3 tipos de aminas com H>S:

RiR;R3N + H,S < RiR;R3NH ™ + HS

Com CO,, reacdes mais complexas:

Ocorre com os 3 tipos de aminas:

CO, + H,0 < H,CO,

Mais lent
H,;CO;3 <& HCO; + H” ais lentas

H" + RiR;R3N < RiR;R3NH™

.

Ocorre apenas com as primarias e secundarias:

rc02 + RiR;NH < RiR;N' 4+ HCOO

Mais rapidas

b,

RiR;N" + HCOO™ + R1R;NH < RijR;NCOO™ + R1R;NH,

o
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Taxa de corrosao de alcoolaminas

Corrosion rate

35

30

25

20

15

Microns per year

10

30%
MEA

(u]
DEA

15%
MEA

Solvent

20%
DEA

(%]
MDEA

DEA

Nao sofrem
COorrosao na

auséncia de
gas acido

MEA +
(COS+CS,+S0,+S0,+0,)

Produtos soluveis e
COIToSIivos

Fonte: Dupart, M.S., Bacon, T.R., Edwards, D.J. — Understanding corrosion in alkanoamine gas treating plants. Part 1.

Hydrocarbon Processing, pp.3-7 (1993)



Caracteristicas de absorcao de
solventes quimicos e fisicos

Comparison of Physical vs. Chemical

Solvents
-
s
&
2 A
© ‘.;"' Chemical
§ 27 Solvent
- 2 0 —— Physical
2 -’ Solvent
o M
w s
”
¥ 4
4
e
-~

Partial Pressure (acid gas)

Fonte: https://www.yumpu.com/en/document/read/7563963/use-of-selexolr-process-in-coke-gasification-the-dow- Acessado em 24/09/2020.

Qual dos dois € o mais vantajoso na regeneracao?



Caracteristicas de absorcao de
solventes quimicos e fisicos

Z i T AQUEOUS
pr’ | WATER . MEA-20% /
< 200 —4 '
i I' i
oc
E :
g ' Sulfinol-D
e 7 (sulfolane+DIPA) —
= SULFINOL / (su
= PROCESS
o SOLVENT
-9
20 30

EQUILIBRIUM SOLVENT LOADING, SCF H,5/GAL SOLVENT
Figure 14-20. Solubility of hydrogen sulfide in Sulfinol solvent. (Dunn et al., 1964)

Dunn, C. L., Freitas, E. R., Goodenbour, J. W., Henderson, H. T., and Papadopoulos, M. N.,
1964, "New Pilot Plant Data on Sulfinol Process," Hydro. Process., Vol. 43, March, pp.
150-154.



Adsorcao fisica

Tipo 13X

Composicao = 1 Na,O: 1 Al,O; : 2.8 £ 0.2 SiO, : xH,0

Ex. de aplicacao: secagem de gas comercial (remocao
simultanea de agua e CO,)

Tipo 3A

Composicao: 0.6 K,0: 0.40 Na,O
: 1 AlLO;: 2.0 £ 0.1Si0, : x H,0
Ex. de aplicacao: desidratacao de
correntes de hidrocarbonetos
insaturados




Remocao de agua

» Etileno glicol, dietileno glicol, trietileno glicol

Coluna de
absorcao

/ - Z—

| - Tanque com
Vapor d’agua e vacuo \
\ glicol

Gas umido | 1 2 3

Stripper

Vapor d'agua

@ " Glicol rico f-{j-r f@/ -

T

Glicol pobre

S. Matar, L.F. Hatch — “Chemistry of Petrochemical Processes”, Gulf
Professional Publishing, Houston, 2001, Pag. 7

Fluxograma do processo Dehydrate



Hidratos de metano

Quando as bactérias digerem a matéria organica, no fundo do mar,
liberam moléculas de CH, (metano).

Estas moléculas acabam "aprisionadas" por cristais de agua, formando
os hidratos ou, ainda, se combinam com o limo e o barro do fundo do
oceano, formando bolhas de gas entre densas camadas de barro.

Uma estrutura normal de hidrato de 0 SE].O que quelma

metano contém 46 moléculas de agua
e 8 moléculas de metano. Sua
aparéncia € como o0 gelo mas,
entretanto, &€ estavel somente a altas
pressoes e baixas temperaturas. Nao
existe ligagao covalente entre o a
agua e o metano; o hidrato, quando
se funde, libera agua liquida e gas
metano.




Formacao de hidratos de
metano

.-.‘
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Hidratos de metano

Embora pare¢a com gelo, o hidrato de metano é inflamavel

A China anunciou (maio/2017) ter extraido do fundo do Mar da China Meridional uma

quantidade consideravel de hidrato de metano, também conhecido como gelo combustivel, que

é tido por muitos como o futuro do abastecimento de energia.

Fonte: BBC Brasil
http://www.bbc.com/portuguese/geral-40029080
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Hidrato de metano

Japao: quer extrair energia de
hidrato de metano “gelo
ardente”. Previsdo: depois de
2023

Fonte: Redacdo IPC Digital - 16/03/17

https://www.ipc.digital/japao-quer-extrair-energia-de-hidrato-de-metano-gelo-ardente/
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Analises tipicas do gas natural
antes e apos o tratamento

Component Pipeline
mole % Feed gas
N, 0.45 0.62
CO, 27.85 3.50
H,S 0.0013 —
) ) /0.35 ) 04 .85
C, 0.83 0.99
s 0.22 0.003
C4 0. 13 0.004
Cs 0.06 0.004
Ce. 0.11 0.014

S. Matar, L.F. Hatch — “Chemistry of Petrochemical Processes”, Gulf Professional Publishing, Houston, 2001, Pag. 8

69



Liquidos do gas natural (NGL)

Fracionamento do gas natural:
e Corrente rica em etano — producao de etileno

e Gas ligluefeito de petroleo (LPG) — propano/butano —
combustivel ou matéria-prima para obtencao de outros
produtos quimicos

e Gasolina natural (NG) — hidrocarbonetos C*> — aumentar
a sua pressao de vapor
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