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RESUMO

Destaques

Simulagdo de processos de produgdo da acrilonitrila.

Simulagdo das plantas de utilidades para resultados mais realistas.

Analise do ganho em ecoeficiéncia considerando cinco ecoindicadores.

O processo com etapa de condensacdo parcial mostrou-se a opgao mais sustentavel.
Objetivo

Avaliar o ganho em ecoeficiéncia pela introdugdo de uma etapa de condensagdo parcial
no processo convencional de produgdo de acrilonitrila.

Metodologia

O processo de produgdo de acrilonitrila convencional e o modificado, bem como a plan-
ta de utilidades associada, foram simulados computacionalmente utilizando o software
UniSim Design Suite R390.1. Com base nos resultados, desenvolveram-se cinco ecoindi-
cadores (consumo de dgua, combustivel e energia, emissdo dIe CO, e geracdo de efluentes
liquidos) que foram simultaneamente avaliados por meio do Indice Comparativo de Ecoe-
ficiéncia dos processos considerados.

Resultados

A modificacdo do processo convencional de produgdo de acrilonitrila, realizada a partir
da introducdo de uma etapa de condensagdo parcial com o intuito principal de reduzir o
consumo da 4gua de processo, resultou em um aumento de 76% na ecoeficiéncia consi-
derando-se os ecoindicadores empregados no estudo. A redu¢do no consumo de agua foi
evidenciada pelo calculo do ecoindicador correspondente, que se mostrou 47% menor
para o processo modificado.

LimitagOes da investigacao

A ecoeficiéncia foi avaliada desconsiderando-se fatores sociais e de seguranca. Além dis-
so, os poucos dados fornecidos sobre o processo e dimensionamento dos equipamentos
da sec¢do de recuperagdo, por parte dos autores de referéncia, limitou a comparagdo de
resultados.

ImplicagGes praticas

O trabalho apresenta um exemplo pratico do uso de ecoindicadores na andlise do au-
mento da ecoeficiéncia pela modificagdo de processos industriais, principalmente para a
reducdo do consumo de agua. Embora a modificacdo avaliada neste trabalho tenha sido
implementada em uma planta de produgdo de acrilonitrila, a metodologia pode ser apli-
cada de maneira similar a outros processos industriais.

Originalidade

O presente trabalho apresenta uma avaliagdo quantitativa do ganho em ecoeficiéncia
(destacadamente no que se refere ao consumo de agua) pela introdugdo de uma etapa
de condensacdo parcial no processo convencional de producdo de acrilonitrila.
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A acrilonitrila € um composto organico utilizado principal-
mente na fabricagdo de fibras acrilicas para a industria téxtil e
na produgdo de polimeros como o plastico ABS (Acrylonitrile
Butadiene Styrene — Acrilonitrila Butadieno Estireno). Esse com-
posto é empregado ainda como intermediario na fabricagdo de
borrachas nitrilicas, resinas e diversos termoplasticos (Licht et
al., 2016; Guerrero-Pérez et Bafiares, 2015).

Apenas em 2015, a produg¢do mundial de acrilonitrila somou
mais de 6 milhdes de toneladas (Qin, 2015). Grande parte des-
sa producdo é proveniente de rotas industriais que utilizam o
processo Sohio, baseado na reagdo do oxigénio e amdnia (ou
amoxida¢do) com propileno na presenca de um catalisador
adequado. Esse processo é empregado em grande escala des-
de 1960 — quando passou a substituir o processo de produgdo
a partir de acetileno e cianeto de hidrogénio (HCN), utilizado
pela IG Farben —devido ao seu melhor desempenho econémico
e ambiental e a maior disponibilidade do propileno (Hansora,
2013; Grasselli, 2002). Apesar de haver na literatura propostas
de rotas alternativas de produgao de acrilonitrila, estas ndo sao
significativamente competitivas. A produgdo a partir da biomas-
sa, por exemplo, apresenta conversdes mais baixas e a origem
da matéria prima limita o uso do produto final, além de apresen-
tar uma eficiéncia energética inferior (Grasselli et Trifiro, 2016).
A amoxidagdo do propano é a rota alternativa mais empregada.
Entretanto, essa ainda deve avangar devido a baixa eficiéncia
dos sistemas cataliticos utilizados, que reduzem o desempenho
ambiental do processo (Cespi et al., 2014).

Uma caracteristica da produgao da acrilonitrila pelo processo
Sohio é o elevado consumo de dgua de processo e a consequen-
te geracdo elevada de rejeitos liquidos, que devem ser tratados
antes do descarte para evitar a contaminagdo das aguas e so-
los. Alternativas para esse tratamento presentes na literatura
incluem a utilizacdo combinada de processos de tratamento
aerdbico e anaerdbico e de biorreator com lodo ativado imobi-
lizado por poliuretano a base de dgua (Dong et al., 2017; Na et
al., 2016). O processo gera, ainda, correntes gasosas que devem
ser tratadas para remogdo de nitrilas toxicas e acroleina (Dimian
et Bildea, 2008).

Estes fatores de impacto ambiental, somados ao elevado
consumo de dgua e energia para a producdo de acrilonitrila,
tornam interessante, do ponto de vista da sustentabilidade, o
desenvolvimento de novas tecnologias ou modificagdes nas
plantas existentes para reduzir os impactos ambientais associa-
dos ao processo, destacadamente pela redugao do uso de dgua
de processo, geracdo de efluentes e emissGes gasosas. Uma al-
ternativa para a redugdo de geragdo de rejeitos como produtos
indesejados é a modificagdo das especificacdes de projeto da
secdo de reagdo, conforme enfatizado por Hopper et al. (1993)
e Shadiya et al. (2012). Para a redugdo no consumo de agua, Di-
mian et Bildea (2008) sugerem a implementagdo de uma etapa

de condensagdo parcial seguida por um decantador trifasico, de
forma similar a proposta de Wu (1980).

O desenvolvimento sustentdvel e a busca por estratégias para
tornar processos produtivos mais ecoeficientes é um tema fre-
guentemente abordado nas industrias quimica e petroquimica.
Neste contexto, diversos métodos foram propostos para quanti-
ficar a sustentabilidade no setor industrial (Azapagic et Perdan,
2000). Um desses conceitos propostos foram os ecoindicadores,
definidos comumente pela razdo entre uma varidvel ambiental
e uma variavel econémica (UNCTAD, 2004). A metodologia do
indice Comparativo de Ecoeficiéncia (ICE), por sua vez, foi pro-
posta por Pereira et al. (2014; 2018) com o objetivo de utilizar si-
multaneamente um conjunto de ecoindicadores para comparar
e quantificar os ganhos em sustentabilidade de a¢des propostas
e implementadas em um processo industrial petroquimico em
diferentes periodos do tempo (antes, durante e apds as modifi-
cagOes). Essa mesma metodologia também pode ser aplicada
para comparar diferentes tecnologias industriais e, desta manei-
ra, determinar quantitativamente qual apresenta maior ecoefi-
ciéncia, conforme ja realizado na literatura (Mangili et al., 2018;
Junqueira et al., 2018). Tendo em vista que a ecoeficiéncia é
util a empreendimentos por permitir associar os desempenhos
ambiental e econémico (Mdiller et al., 2015), esta metodologia
pode auxiliar na tarefa de tomada de decisGes, definindo modifi-
cagOes nas rotas de produgdo existentes (integracdo energética,
substituicdo do catalisador etc.) ou no processo, ainda na fase
de projeto conceitual, que apresenta a melhor ecoeficiéncia.

Considerando a importancia comercial da acrilonitrila e as
caracteristicas dos impactos ambientais resultantes de seu pro-
cesso de produgdo, o presente trabalho teve como intuito ava-
liar a ecoeficiéncia relativa das rotas de produgdo propostas por
Dimian et Bildea (2008), a saber: processo convencional; e pro-
cesso modificado pela introdugdo de uma etapa de condensa-
¢do parcial, objetivando-se a redugdao do consumo de agua pelo
processo. Os ecoindicadores de consumo de agua, combustivel
e energia, emissbes de CO, e geragdo de efluentes liquidos fo-
ram calculados para os processos estudados para, por meio da
metodologia do ICE, determinar quantitativamente se a modifi-
cacdo sugerida é de fato capaz de reduzir consideravelmente os
impactos ambientais da produgao de acrilonitrila.

2. PROCESSO DE PRODUGAO DE ACRILONITRILA

Neste trabalho foi estudado o processo de produgdo de
acrilonitrila a partir de propileno, conforme apresentado por
Dimian et Bildea (2008). Os autores basearam-se no processo
Sohio, bem como em tecnologias empregadas industrialmente
na sintese do composto e nos processos de purificagdo envolvi-
dos, para desenvolver uma planta com capacidade de 120.000
t/ano de acrilonitrila que seria utilizada na fabricacio de polime-
ros. A Figura 1 apresenta o fluxograma do processo.



O processo possui trés correntes de alimentagdo a 623,15 K
e 222,9 kPa: propileno (C,H,) a 340 kmol/h; aménia (NH,) a 408
kmol/h; e ar contendo 646 kmol/h de oxigénio e 2584 kmol/h
de nitrogénio. A acrilonitrila (AN) é produzida em reator de leito
fluidizado a partir da reacdo de amoxidagdo do propileno em
fase gasosa, conforme a Equacgdo 1. Devido ao carater exotérmi-
co da reacao, o reator é resfriado com agua por meio de serpen-
tinas, formando vapor de alta pressao.

C3HE =+ NH3 + 1;5 Dz —F C3H3N + 3 Hzo I:].:]

Os catalisadores mais utilizados no processo de producao de
acrilonitrila sdo baseados em misturas metalicas de dxidos de
bismuto e molibdénio, suportadas ou ndo, que permitem a ob-
tengdo de conversdes em torno de 80%. Outros catalisadores
comercializados sdo produzidos a partir de 6xidos de antimonio
e estroncio (Brazdil, 2017). A mistura do oxigénio aos demais
reagentes é realizada em configuragdes adequadas diretamen-
te no reator devido ao seu carater explosivo (Jordan, 1989) e as
caracteristicas do mecanismo de reagdo, no qual a quimissor¢ao
da amonia é um fator fundamental. A auséncia de NH, nos si-
tios ativos do catalisador favorece a ocorréncia de reagdes inde-
sejadas do propileno com oxigénio, reduzindo a conversao do
propileno no produto desejado e dificultando a sua recuperagao
(Pudar et Goddard, 2015; Dimian et Bildea, 2008).

A Tabela 1 apresenta as principais reagées que ocorrem no
reator e suas respectivas conversdes. A primeira reagao corres-
ponde a reagdo principal de formagdo de acrilonitrila (C;H,N),
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macdo de acetonitrila (C,H,N ou ACN), cianeto de hidrogénio
(HCN), CO,, acroleina (C,H,0 ou ACR) e succinonitrila (C,H,N, ou
SCN), respectivamente.

Tabela 1. ReagGes no reator de amoxidagao do propileno para
produgdo de acrilonitrila

Reagdo Conversao
CaHg + NHy + 1,5 Oy — C3HsN + 3 H,O 0,801
2C3Hg + 3 MHy + 3 0; — 3 CoHzN + 6 HO 0,021
CiHg + 3 MHy + 303 — 3 HCN + 6 H; O 0,027
CiHg + 4,50, — 3 CO; + 2 H;O 0,107
Cs;Hg + O3 — C3H,0 + H; O 0,027
CaHzN + HCN — CyH4N, 0,005

Fonte: Dimian et Bildea (2008)

O efluente do reator é resfriado com agua no refrigerador
HX1 e submetido a um quench acido, no qual NH, é neutraliza-
da com solugdo 40% de H,SO,. A corrente de rejeito deste pro-
cesso pode conter polimeros e outros materiais condensaveis e
soltveis (Godbole, 2000), devendo ser encaminhada para um
sistema de tratamento apropriado onde é possivel recuperar o
sulfato de amonia formado como um subproduto comerciali-
zado para fabricagdo de fertilizantes. A fase vapor resultante é
resfriada com agua no refrigerador HX2 e posteriormente en-
viada a torre absorvedora de acrilonitrila que opera a 162,1 kPa
e utiliza como solvente a dgua de processo a 278,15 K (corrente
17, proveniente do fundo da coluna desabsorvedora). Os com-
postos organicos leves, nitrogénio, dxidos de carbono e propile-

enquanto as demais sdo reagGes paralelas indesejadas de for-

HX3

Coluna TToo
absorvedora ----
] - ——— Acrilonitrila
it BT F220 brute
X2, -5 FEHE -
Quench 4 5 [T-°° I
acido —__"| Colunade
- -——|desabsorgao
7 i
HEX1: I
2 3 18 HX-ABS 15 \ / EF 14
O%) agua 16
e
OM) Rejeito 10 ‘
Ar o Rejeito
‘ )_)\\/ Vapor P2
Reatory HX4

Figura 1. Fluxograma do processo de produgdo de acrilonitrila
Fonte: Elaborado a partir de Dimian et Bildea (2008)

*AN - acrilonitrila
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no ndo reagido sdo removidos em uma corrente gasosa (vent)
e encaminhados para tratamento. Assumiu-se perdas de carga
de 9,7 e 20,7 kPa nos trocadores de calor HX1 e HX2, respecti-
vamente.

A corrente liquida da absorvedora é resfriada no trocador
FEHE (que utiliza apenas correntes de processo para as quais foi
estabelecida uma perda de carga de 34,5 kPa), posteriormente
pressurizada na bomba P1 a 152 kPa e introduzida na coluna de
desabsorc¢do. O vaso de topo da coluna é um decantador com
reciclo da fase aquosa, e a acrilonitrila recuperada na fase orga-
nica é encaminhada para processos posteriores de purificagao,
gue ndo foram abordados neste trabalho. O produto de fundo
da desabsorvedora, constituido majoritariamente de agua, re-
frigera o efluente da coluna de absorgdo, sendo posteriormente
pressurizada na bomba P2 a 206,7 kPa. Em seguida, uma parte é
descartada e outra parte reutilizada no quench acido e na colu-
na de absorg¢do, sendo, neste ultimo caso, previamente resfria-
da com agua no refrigerador HX-ABS, no qual a perda de carga
equivale a 34,5 kPa.

Uma modificagdo do processo de produgdo de acrilonitrila,
segundo Dimian et Bildea (2008), foi proposta pelos proprios au-
tores com base em uma tecnologia patenteada por Wu (1980).
Nessa configuragdo, o efluente do reator é parcialmente con-
densado a 283,15 K apds o quench, sendo em seguida encami-
nhado ao decantador trifasico (inserido no processo), no qual
aproximadamente 50% da acrilonitrila é recuperada em uma
fase organica que é direcionada as etapas de purificagdo junta-
mente com a acrilonitrila bruta obtida no final do processo. A
fase vapor é pressurizada no compressor K1 a 450 kPa, resfriada
no refrigerador a ar AC até 293,15 K e enviada, posteriormente,
a coluna de absorgao que, no processo modificado, opera a 450

kPa. A fase aquosa, por sua vez, é pressurizada na bomba P1
a 202,6 kPa e misturada com a saida de fundo da absorvedora
para a recuperagdo da acrilonitrila.

A Figura 2 apresenta o fluxograma do processo de producdo
de acrilonitrila com a modificagdo descrita, sendo destacadas
(em vermelho) as alteragdes em relagdo ao processo conven-
cional. Neste trabalho, manteve-se as condi¢des operacionais
do quench do processo modificado idénticas aquelas utilizadas
no processo convencional. Ressalta-se que a configuragdo das
bombas foi modificada para atender as novas condigbes ope-
racionais.

Segundo Wu (1980), a tecnologia é capaz de aumentar a
eficiéncia de recuperagdo da acrilonitrila, além de diminuir o
investimento inicial de capital (mesmo com a aquisi¢do de um
compressor, pois as dimensdes das colunas e trocadores de ca-
lor podem ser reduzidas) e os custos operacionais do proces-
so, principalmente relacionados a queima de combustivel na
caldeira da planta de utilidades. A modificagdo do processo foi
proposta por Dimian et Bildea (2008) com o objetivo principal
de reduzir o consumo de agua total da planta. A possibilidade
de redugdo dos impactos ambientais por meio desta tecnologia
serd avaliada quantitativamente com o célculo dos ecoindicado-
res e a metodologia do ICE.

3. PLANTA DE UTILIDADES

Devido aos processos de troca térmica presentes na planta
de produgdo de acrilonitrila, torna-se necessdria uma planta de
utilidades auxiliar para o fornecimento de dgua de refrigeracdo
e vapor de aquecimento ao processo. De maneira a obter-se

K|\—>Vent
e HX3
Coluna ]
absorvedora |--__ 5
Fase - L) Acrilonitrila
orgdncia e T - bruta
AC
HX2 Vapor
Quench 2 K1 Colunade
acido Decantador _| desabsorgao
HX1 Fase -
aquosa F1 HX-ABS K@D 14
CsHe agua
NH g A
— Rejeito 18
DL»@—V:Jpor L—(/§ 5)/‘—
Reator P2 HX4

Figura 2. Processo de produgdo de a

Rejeito

crilonitrila com condensagao parcial

Fonte: Elaborado a partir de Dimian et Bildea (2008)



resultados mais realistas para o consumo de agua e energia na
analise da ecoeficiéncia, uma planta de utilidades para o pro-
cesso de producgdo de acrilonitrila foi desenvolvida com base
nos sistemas de agua de refrigeragdo e vapor de aquecimento
apresentados por Turton et al. (2012) e Boyd (2011), respectiva-
mente. Seu fluxograma é apresentado na Figura 3.

Considerou-se que a agua de refrigeracdo € inserida nos pro-
cessos a 303,15 K e sai a 318,15 K (Turton et al., 2012), sendo
reaproveitada por meio de um sistema de refrigeracdo aberto
com recirculagdo. Para os processos de aquecimento, vapor de
baixa pressdo (lps — low pressure steam) é formado a 408,15 K e
308,2 kPa em uma caldeira a partir de dgua a 303,15 K e pressao
atmosférica, segundo as heuristicas apresentadas por Seider et
al. (2009). Ainda segundo os autores, considerou-se que o res-
friamento do reator com agua gera vapor de alta pressdo (hps
— high pressure steam) a 527,59 K e 4228 kPa.

Apesar de a planta de utilidades empregar sistemas de re-
ciclo da agua de refrigeragdao e do condensado dos processos
de aquecimento, perdas do tratamento da agua fornecida a cal-
deira e por arraste e evaporagdo na torre de refrigeragao, além
das purgas presentes na torre e na caldeira, tornam necessaria
a introdugdo de uma corrente de reposicao ou makeup, respon-
savel pelo consumo de dgua para suprimento da demanda dos
processos de troca térmica presentes na producdo de acrilo-
nitrila. O consumo energético dos equipamentos da planta de
utilidades também é contabilizado no ecoindicador de consumo
de energia, assim como as correntes de perda de agua na fase
liquida sdo empregadas no calculo do ecoindicador de geracdo
de efluentes. Considerou-se que o vapor gerado no resfriamen-
to do reator é exportado, visando fins econdmicos, e deve ser
reduzido do consumo de agua total da planta.

Na Tabela 2 sdo apresentadas as heuristicas relacionadas as

perdas de agua empregadas na planta de utilidades e suas res-
pectivas referéncias.

Arraste

Evaporagdo

Tratamento quimico

Torre de Processos
refrigeracao |

1
|
I
I
I
I

J

L= —

Tratamento
Purga
Perda do
tratamento
Makeup
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Tabela 2. ExpressGes para calculo dos ecoindicadores

Processo Perda Referéncia
Arraste (torre de refrigeragao) 0,2% Walas (1990)
Evaporagdo (torre 2,68%  Walas (1990)
de refrigeragdo)
Perdas do tratamento 1% Turton et al. (2012)

(dgua da caldeira)

Perdas no condensado 20% Boyd (2011)
Purga na torre 3% Walas (1990)
Purga na caldeira 1% Seneviratne (2007)

Fonte: Os proprios autores

4. ECOINDICADORES E INDICE COMPARATIVO DE
ECOEFICIENCIA

Conforme definicdo da BASF (2018), a andlise da ecoeficién-
cia tem como objetivo harmonizar a economia e ecologia, o que
envolve a realizagdo de um estudo global de solugdes alterna-
tivas para incluir uma determinagdo do custo total e o calculo
do impacto ecoldgico. Essa analise permite a entrega a pregos
competitivos de bens e servigos ao mesmo tempo em que s3o
progressivamente reduzidos os impactos ambientais (Verfail-
lie et Bidwell, 2000). Assim, a ecoeficiéncia é um conceito de
grande utilidade para empreendimentos industriais por auxiliar
a tomada de decisdes relacionadas a escolha de projetos e im-
plementacdo de modificagdes de processos, visto que permite a
avaliagdo conjunta dos impactos ambientais e do desempenho
econémico (Miiller et al., 2015).

Neste contexto, os ecoindicadores sdo ferramentas que per-
mitem quantificar a ecoeficiéncia de uma rota industrial e, des-
ta maneira, verificar se novos processos ou tecnologias podem
agregar valor ao empreendimento, aumentando seu desempe-
nho. Segundo a United Nations Conference on Trade and Deve-
lopment (UNCTAD, 2004), um ecoindicador é expressado pela

ﬁ Perda do condensado

Processos
Condensado Ips )—K
Purga

@ Caldeira
Desaerador —

—@—) Reator

<—
hps
~_ 7

Figura 3. Planta de utilidades para o processo de produgdo de acrilonitrila
Fonte: Elaborado a partir de Turton et al. (2012) e Boyd (2011)
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razdo entre uma variavel ambiental (como o consumo de 4gua,
emissdes de CO, ou geragdo de efluentes) e uma varidvel eco-
noémica (como a taxa de produgdo ou receita liquida), conforme
a Equagao 2.

Wariavel ambiental

Ecoindicador = — —
Varidvel econémica

Na forma apresentada pela Equagdo 2, a analise considera os
menores valores de ecoindicadores como os melhores resulta-
dos obtidos, sendo usualmente empregada a taxa de produgdo
como a variavel econémica. A defini¢do de ecoindicador como a
razdo inversa (varidvel econdmica por variavel ambiental) tam-
bém é utilizada na literatura, conforme a definigdo apresentada
por Verfaillie et Bidwell (2000), onde o objetivo da andlise pas-
sa a ser a obtengdo dos valores mais elevados dos indicadores,
com a receita liquida como variavel econémica.

No entanto, a andlise de um Unico ecoindicador geralmen-
te ndo é suficiente para a avaliacdo da ecoeficiéncia, diante da
variedade de impactos ambientais associados a plantas indus-
triais. Uma solugdo proposta para comparar quantitativamen-
te os desempenhos econdmico e ambiental de processos é a
metodologia do indice Comparativo de Ecoeficiéncia ou ICE,
proposta por Pereira et al. (2014; 2018). A metodologia con-
siste inicialmente na avaliagdo simultanea de um conjunto de
ecoindicadores para os processos em estudo, cujos valores sdo
normalizados por divisdo pelo maior valor de sua respectiva ca-
tegoria. Os valores normalizados dos ecoindicadores sao utiliza-
dos para a elaboragdo de graficos de radar para cada processo,
conforme ilustrado na Figura 4 para um caso hipotético.

Ecoindicador 1

Ecoindicador 6 0,5 Ecoindicador 2

Ecoindicador 5 “Ecoindicador 3

Ecoindicador 4

Processo 1 Processo 2 Processo 3
Figura 4. Graficos de radar para comparagdo da ecoeficiéncia de
processos hipotéticos

Fonte: Os proprios autores

A ecoeficiéncia dos processos é comparada pelo calculo da
area de cada grafico de radar, utilizando-se a Lei dos Senos con-
forme a Equagdo 3 (Pereira et al., 2018).

1 2 \
S = E'SEH T) EIIEIH + Z EIi'EIH—l {3:]

i=1
Em que,
S: drea do grafico
n: numero de ecoindicadores avaliados
El: valores normalizados dos ecoindicadores

Pela metodologia, o processo cujo grafico de radar possui
a menor area é o mais ecoeficiente dentre os processos estu-
dados, uma vez que é utilizada a defini¢gdo dos ecoindicadores
conforme a Equagdo (2). O ICE é calculado por meio da Equagdo
4 (Pereira et al., 2018), e seu valor apresenta o ganho percentual
em ecoeficiéncia em relagdo ao processo menos ecoeficiente.

ICE = (1—3) 100 (4
= = (4)

Em que,
ICE: indice Comparativo de Ecoeficiéncia
S: drea do grafico
S*: area do grafico de maior area dentre os processos

A metodologia do ICE possui grande aplicacdo na area de Si-
mulagdo de Processos, devido a facilidade de obter-se computa-
cionalmente os dados necessarios ao cdlculo de ecoindicadores.
No trabalho de Mangili et al. (2018), trés plantas de separagdo
de acetona e metanol sdo comparadas com respeito aos ecoin-
dicadores de consumo de agua e energia e emissdo de CO,, con-
cluindo-se pelo calculo do ICE que o processo com integragao
energética é 42,3% mais ecoeficiente.

De maneira similar, a metodologia do ICE foi utilizada no tra-
balho de Junqueira et al. (2018) para comparar seis processos de
produgdo de cumeno (que empregam as tecnologias convencio-
nal, de transalquilagdo, com integracdo energética, coluna divi-
dida, coluna reativa e destilagdo de duplo efeito) em relagdo a
sete ecoindicadores (consumo de matéria-prima, combustivel,
agua e energia, emissdes de CO,, custo especifico de produgdo
e geracao de efluentes). Os autores concluiram que os proces-
sos com intensificagdo apresentam um ganho de até 79,2% em
ecoeficiéncia com relagdo ao processo convencional.

No presente trabalho, a metodologia do ICE foi utilizada para
avaliar a economia de agua e as possiveis redugdes nos impac-
tos ambientais pela modificagdo do processo de produgdo de
acrilonitrila com a etapa de condensac¢do parcial, sendo esco-
Ihidos para a analise os ecoindicadores de consumo de 4gua,



combustivel e energia, emissdo de CO, e geracdo de efluentes
liquidos para representar a ecoeficiéncia do processo.

5. METODOLOGIA

As simulagGes computacionais foram realizadas no software
UniSim Design Suite R390.1, da Honeywell, no estado estacio-
nario. O processo de producdo de acrilonitrila foi especificado
com base nos dados de correntes de processo, condi¢des ope-
racionais e dimensdes dos equipamentos conforme descritos
no trabalho de Dimian et Bildea (2008), utilizando-se o modelo
termodinamico UNIQUAC-RK. Por simplicidade, a corrente de
acido sulfurico necessaria ao quench acido foi desconsiderada
na simulagdo. A planta de utilidades, por sua vez, foi especifi-
cada com as heuristicas apresentadas nas se¢Oes anteriores,
utilizando-se o modelo termodinamico UNIQUAC.

Os resultados obtidos foram utilizados para calcular os ecoin-
dicadores de consumo de dgua, combustivel e energia, emissao
de CO, e geragdo de efluentes liquidos por meio das expressbes
apresentadas na Tabela 3.

A varidvel econémica escolhida foi a taxa de recuperagdo de
acrilonitrila, que corresponde a vazao massica da substancia na
corrente bruta encaminhada para os processos de purificagdo.
As vazOes volumétricas consideradas nos ecoindicadores de
consumo de agua e geragdo de efluentes foram obtidas com as
simulagdes do processo principal e da planta de utilidades.

O consumo de energia por combustdo é proveniente da
caldeira da planta de utilidades, onde considerou-se, para um
cenario mais conservador, a queima de gas natural a uma efi-
ciéncia de 80% (Seider et al., 2009). A quantidade de gas natural
utilizada pelo equipamento foi determinada considerando-se
um poder calorifico minimo de 48 GJ/kg para o combustivel
empregado (IPCC, 2006). Para o consumo de energia elétrica,
considerou-se que as bombas e compressores operam com 75%
de eficiéncia (Walas, 1990).

As emissBes de CO, por combustdo foram determinadas
por meio do fator de conversdo para o gas natural de 0,0561
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tCOZ/GJ (IPCC, 2006); para as emissGes indiretas por consumo
de energia elétrica, por sua vez, utilizou-se o fator de con-
versdo de 0,0258 tCOZ/GJ, correspondente ao fator médio das
emissdes para o ano de 2017 no Brasil (MCTIC, 2018).

Os valores dos ecoindicadores para o processo original e o
modificado com a etapa de condensagdo parcial sdo utilizados,
finalmente, para comparar quantitativamente os dois processos
por meio da metodologia do ICE.

6. RESULTADOS

A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos por simulagdo
computacional para as principais correntes de processo da plan-
ta de produgdo de acrilonitrila sem a etapa de condensagao
parcial (processo convencional). Os resultados sdo comparados
com os dados apresentados por Dimian et Bildea (2008) por
meio dos respectivos desvios relativos.

Observa-se, por meio dos dados da Tabela 4, que a simulagdo
no UniSim foi satisfatdria, uma vez que se obtiveram resultados
similares aos informados pelos autores de referéncia, sendo os
maiores desvios observados em componentes com fluxos mola-
res muito baixos. E importante ressaltar que alguns dos peque-
nos desvios devem-se ao trabalho de Dimian et Bildea (2008)
desconsiderar a reacdo de formagdo de succinonitrila a partir
de acrilonitrila e HCN (conforme a Ultima reagdo apresentada
na Tabela 1), além de os autores terem utilizado na simulagdo
computacional o software Aspen Plus, enquanto no presente
trabalho utilizou-se o UniSim, cujos parametros dos modelos
termodinamicos e estratégias numéricas de solugdo, incluindo
tolerancias para convergéncia, podem ser diferentes.

A simulagdo do processo com a etapa de condensagdo par-
cial foi realizada conforme descrito pelos autores de referéncia,
objetivando-se a obtengdo da mesma corrente de acrilonitrila
bruta do processo original. Para esta corrente de processo, a
simulagdo obteve divergéncias em relagdo aos resultados apre-
sentados por Dimian et Bildea (2008) apenas na vazdo molar de
HCN (de valor igual a 26,0 kmol/h) e na presenca de pequena
quantidade de succinonitrila (1,28.10* kmol/h). Isto se deve no-

Tabela 3. ExpressGes para cdlculo dos ecoindicadores

Ecoindicador Expressao Unidade
Makeup - Vapor exportado 3
: Ely,q = = M~ Y.l t
Consumo de dgua H20 ™ Taxa de recuperagdo de AN H-'D’III AN
, £ Gas natural consumido k ,-"t
Consumo de combustivel € = Taxa de recuperacao de AN Ogn/ tan
Energia (elétrica + combustio)
i Elg = =
Consumo de energia E Taxa de recuperacdo de AN GJ"IIt’!"N
L - Emissées (combustdo + indiretas) t ,.n"t
Emisséo de CO2 €0z = Taxa de recuperacdo de AN COz/ AN
. PUrQ3) +frigeragio+caldeira) * P2TI35 (processos +rejeitos) 3
Geragdo de efluentes Elef = Taxa de recuperacso de AN M= e¢/tan

Fonte: Os préprios autores
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Tabela 4. Resultados da simulagdo computacional

Corrente 5 Corrente 7 AN Bruta
D&B UniSim Desvio (%) D&B UniSim  Desvio (%) D&B UniSim Desvio (%)
Fluxo molar (kmol/h)

C3H6 5,78 5,78 - 4,6E-3 2,3E-2 -400,0 1,1E-3 1,1E-3 -
02 26,35 26,18 0,6 4,9E-3 2,0E-2 -314,9 1,8E-4 1,8E-4 -
N2 2584 2584 - 0,252 1,017 -303,1 5,5E-3 5,5E-3 -

NH3 - - - - - - - - -
CO2 109,14 109,15 0,0 0,54 0,50 7,5 0,277 0,277 -
HCN 27,54 26,18 4,9 27,54 26,16 5,0 26,93 26,15 2,9
AN 272 271 0,5 271,0 271,1 -0,1 271,0 271,0 -
ACR 9,18 9,18 - 9,04 9,14 -1,1 9,03 9,03 -
ACN 10,71 10,74 -0,2 10,71 12,38 -15,6 10,45 10,45 -
H20 993,47 993,55 0,0 10999 10929 0,6 49,4 49,4 -
SCN - 1,36 - - 15,96 - - - -
Total 4038 4037 2,5E-2 11318 11265 0,5 367,1 366,3 0,2
T (K) 303,15 303,15 - 301,15 297,20 1,3 303,15 303,15 -
P (kPa) 172,3 172,3 - 162,1 162,1 - 152,0 152,0 -
Fonte: Dimian et Bildea (2008); os préprios autores
vamente ao fato da reag¢do de formagdo do Ultimo composto ser  rem no mesmo equipamento.
desconsiderada no trabalho dos autores. Convencional - 5l\ilodiﬁcado
227;22,36 101,43 499 19 o 8984 40019

Na Figura 5 é apresentada uma comparac¢do da utilizagdo de
agua em m>/h por equipamento pelo processo de producdo de
acrilonitrila convencional e no modificado com a etapa de con-
densacdo parcial. Nota-se que o modificado apresenta conside-
ravel redugdo no consumo de dgua para praticamente todos os
equipamentos, sendo que o aumento no uso de agua pelo re-
frigerador HX2 é explicado devido a realizagdo da condensagao
parcial do efluente do reator neste equipamento.

A Tabela 5 apresenta os resultados para o consumo de dgua
e vazdo de vapor exportado nos dois processos, assim como o
valores resultantes para o ecoindicador de consumo de agua.

Os resultados da Tabela 5 demonstram que a modificagdo do
processo convencional reduz a quantidade de makeup necessa-
ria aos sistemas da planta de utilidades, acarretando em uma
reducdo de 299,9 m3/h ou 47% do consumo de agua na planta.
Ressalta-se que a quantidade de vapor exportado, gerado pela
refrigeracdo do reator, ndo apresenta modificacdo, visto que
nao houve mudanga nas condigdes operacionais para a reagao.

A Figura 6 apresenta a contribuigdo quantitativa por fonte de
perda de agua na planta de utilidades para ambos os processos,
assim como as parcelas correspondentes a geracao de efluen-
tes, considerando-se em um cendrio mais conservador a cap-
tagdo total das correntes liquidas, que sdo encaminhadas para
tratamento e posterior descarte. Nota-se que as perdas para o
processo modificado sdo menores em relagao ao convencional
em todas as categorias e que, em ambos os casos, a corrente de
purga na torre de refrigeragdo € o principal contribuinte para o
consumo de 4gua, seguida das perdas por evaporagao que ocor-

786,07

959,3:

MReator + refervedor "HX1 MHX2 WHX3 EHX4 mWHX-ABS

Figura 5. Utilizagdo de dgua em m?3/h por equipamento nos dois
processos

Fonte: Os proprios autores

Tabela 5. Resultados para o ecoindicador de consumo de agua

Vazdo volumétrica (m® H,0/h)

Convencional Modificado

Makeup pa.ra o 5|~stema 1334 104,2
de refrigeragdo

Makeup para geragdo 580,1 309,4

de vapor

Vapor exportado 79,7 79,7

Total (m?® H,0/h) 633,8 333,9

Acrilonitrila recuperada 144 144

(t,/h) ’ ’
Ecoindicador de consumo
44,1 23,2

de dgua (m*H,0/t,,)

Fonte: Os proprios autores
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Figura 6. Fontes de perda de dgua
Fonte: Os proprios autores

No processo convencional e no modificado, a combustao
de gas natural na caldeira da planta de utilidades é responsavel
por 99% e 96% do consumo energético total, respectivamente,
sendo o restante proveniente da utilizagdo de energia elétrica.
Na Figura 7 sdo comparadas as fontes de consumo de energia
elétrica.

10,0
9,0

6,0

5,0

4,0

3,0

2,0

O]

0,0 .

Bombas (planta
de utilidades)

Consumo de energia (GJ/h)

0,00

Ventiladores Compressor Bombas (planta

principal)

m Convencional ® Modificado

Figura 7. Consumo de energia elétrica
Fonte: Os proprios autores

Nota-se que, apesar de o processo modificado apresentar re-
dugdo no consumo proveniente dos equipamentos da planta de
utilidades, o consumo por bombas na planta principal é maior
do que para o processo convencional. Isto deve-se a adi¢do da
bomba P3 e da nova configuracdo desses equipamentos, de
maneira a atender as novas condiges operacionais do processo
tendo em vista a introdugdo da etapa de condensagdo parcial. O
compressor K1 e o refrigerador a ar AC adicionados contribuem
consideravelmente para o consumo de energia; no entanto, esse
efeito é compensado pela redugdo do consumo energético total
em 439 GJ/h ou 54% com relago ao processo convencional.

A Figura 8 apresenta as emissdes de CO, no processo conven-
cional e no modificado por cada fonte. Novamente, nota-se que
aintrodug¢do do compressor acarreta em um aumento nas emis-
sbes de CO, indiretas pelo consumo de energia elétrica, mas o
menor consumo de combustivel pela caldeira permite reduzir
as emissdes totais em 24,8 £, /h ou 54% em relagdo ao pro-
cesso convencional. i
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Figura 8. Fontes de emissdo de CO,
Fonte: Os proprios autores

Os ecoindicadores de consumo de agua, combustivel e ener-
gia, emissdo de CO, e geracdo de efluentes liquidos foram cal-
culados a partir dos resultados das simulagdes conforme as ex-
pressdes apresentadas na metodologia. A Tabela 6 apresenta os
valores dos ecoindicadores para os dois processos, assim como
seus respectivos valores normalizados.

Tabela 6. Ecoindicadores calculados e valores normalizados

-~ Valor
Ecoindicador K

. normalizado

Categoria - -
Conven- Modi- Conven- Modi-
cional ficado cional ficado

A 3
Consumo de dgua (M*H,0/ 44,07 23,24 1,00 0,53
tAN)
Consumo de combustivel 117 0,53 1,00 0,45
(kggy/tu)

Consumo de energia (GJ/tAN) 56,79 26,28 1,00 0,46

Emissdo de CO2 (t,/t,) 3,17 144 100 046

Geragdo de efluentes (m®ef/t, ) 25,44 13,97 1,00 0,55

Fonte: Os proprios autores

Com os valores normalizados dos ecoindicadores, foi possi-
vel construir os graficos de radar para os processos (Figura 9).
A drea dos graficos permitiu avaliar quantitativamente os pro-
cessos por meio do ICE, cujos resultados sdo apresentados na
Tabela 7.

Conforme os resultados apresentados anteriormente, a in-
trodugdo da etapa de condensagdo parcial no processo de pro-
ducdo de acrilonitrila reduz consideravelmente o consumo de
dgua pela planta. Essa redugdo no consumo afeta diretamente
os demais ecoindicadores avaliados, e seus efeitos na ecoefi-
ciéncia sdo facilmente observados nos resultados da Tabela 7,
que demonstram que o processo modificado é 76% mais ecoe-
ficiente do que o processo de produgao de acrilonitrila conven-
cional.
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Figura 9. Graficos de radar para o indice Comparativo de Ecoeficiéncia
Fonte: Os proprios autores

Tabela 7. Resultados do indice Comparativo de Ecoeficiéncia

Ecoindicador x Ecoindicador Convencional Modificado
Consumo de agua x Consumo 1,00 0,24
de combustivel
Consumo de combustl‘vel X 1,00 0,21
Consumo de energia
Consumo de energia x Emissdo
de CO2 1,00 0,21
Emissdo de CO2 x Geragdo de 1,00 0,25
efluentes
Geragdo de eﬂue{ntes x Consu- 1,00 0,29
mo de agua
Soma 5,00 1,20
Area do gréfico 2,38 0,57
indice Comparativo de Ecoefi- 76 %

ciéncia

Fonte: Os proprios autores

7. CONCLUSOES

A simulagdo computacional do processo de produgdo de acri-
lonitrila foi satisfatdria, uma vez que os resultados obtidos apre-
sentaram desvios pequenos em relagdo aos dados dos autores
de referéncia, justificados pela diferenca entre os softwares uti-
lizados e na inclusdo da reagdo de formacao de succinonitrila, o
que é mais fidedigno ao processo real. Os resultados das simu-
lagdes do processo convencional e do modificado, assim como
da planta de utilidades, forneceram as informagdes necessarias
para o célculo dos cinco ecoindicadores propostos para a andlise
da ecoeficiéncia.

Os valores calculados para os ecoindicadores e o resultado
da metodologia do ICE demonstraram que a modificacdo do

processo reduziu os impactos ambientais em todas as catego-
rias, fazendo com que a recuperacgao de acrilonitrila por meio do
processo com etapa de condensagdo parcial apresente uma me-
Ihoria de 76% na ecoeficiéncia do processo, agregando valor ao
processo. Destacadamente, a introduc¢do da etapa de conden-
sacdo parcial reduziu consideravelmente o consumo de agua
total do processo, obtendo-se uma economia de 47% ou 299,9 .
Estas observages puderam ser realizadas devido a praticidade
do calculo de ecoindicadores e a andlise comparativa possibilita-
da pela metodologia do ICE. O método utilizado neste trabalho,
apesar de considerar os resultados de simulagdo computacional
para analise de um processo de produgdo de acrilonitrila, pode
ser aplicado a outros processos, inclusive com dados reais.
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