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RESUMO

Acetonitrila (ACN) é um coproduto valioso da producédo de acrilonitrila (AN),
sendo utilizada como matéria-prima nas industrias petroquimica, farmacéutica e de
quimica fina. Aumentar o desempenho em sustentabilidade requer a identificacdo de
oportunidades de melhorias diretamente no processo. Este estudo realizou a
Avaliacéo do Ciclo de Vida (ACV) para identificar e mitigar os impactos ambientais da
producao e purificacdo de 1 kg de ACN. A avaliacao tipo cradle-to-gate comparou o
processo industrial convencional baseado em fosseis (propeno e amobnia
petroquimicos) com uma nova abordagem utilizando bioetanol e aménia verde. Para
a comparacao, quatro cenarios de producéo foram avaliados: (i) producéo de ACN a
85 %m/m e (ii) a 99,9 %m/m a partir de propeno e amonia fossil; (iii) producdo de ACN
99,9 %m/m a partir de propeno, bioetanol e amdnia fossil e, (iv) a partir de propeno,
bioetanol e aménia verde. O método ReCiPe 2016 Midpoint foi aplicado, utilizando o
banco de dados Ecoinvent disponivel no software SIMAPRO®, para avaliar as
categorias de impactos ambientais de aquecimento global, de uso da terra, de
escassez de recursos fosseis, toxidade humana, ecotoxidade e de consumo de agua.
O cenério utilizando bioetanol, propeno e amdnia verde, produzida com hidrogénio a
partir da eletrélise da 4gua, apresentou uma reducao de impacto em 5%. Além disso,
houve uma reducdo de 36% nas categorias de escassez de recursos fosseis e
aguecimento global. A rota que utiliza bioetanol e aménia verde foi a mais sustentavel
em comparacdo com o processo baseado em fésseis. Entretanto, o estudo revelou a
necessidade de utilizacdo de inventario nacional para o bioetanol. A ACV deste estudo
lanca luz sobre as implicagdes ambientais da producao e purificagcdo de ACN. Foi
demonstrado que abordagens alternativas, como a incorporacdo de bioetanol e
amonia verde, podem reduzir os impactos ambientais em comparacdo com 0 processo
convencional baseado em fosseis. Essas descobertas destacam o potencial para
melhorar a sustentabilidade levando a producdo de ACN ambientalmente mais limpa

e mitigando os impactos ambientais da indUstria petroquimica.

Palavras-chave: Acetonitrila. Acrilonitrila. Amoénia verde. Bioetanol. Analise do ciclo
de vida.



ABSTRACT

Acetonitrile (ACN) is a valuable co-product in producing acrylonitrile (AN),
serving as a feedstock in the petrochemical, pharmaceutical, and fine chemical
industries. Enhancing the economy and sustainability of this process requires
identifying improvement opportunities. This study conducted a Life Cycle Assessment
(LCA) to evaluate the environmental impacts of ACN production and purification of 1
kg of ACN. The cradle-to-gate assessment compared the conventional fossil-based
industrial process with a novel bioethanol and green ammonia approach. Four
production scenarios were examined, encompassing different combinations of
propene, ammonia, bioethanol, and green ammonia. For comparison, four production
scenarios were evaluated: (i) production of ACN at 85 %wt and (ii) at 99.9 %wt from
propylene and fossil ammonia; (iii) production of ACN 99.9 %wt from propylene,
bioethanol and fossil ammonia, and (iv) from propylene, bioethanol and green
ammonia. The ReCiPe 2016 Midpoint method was applied, utilizing the Ecoinvent
database available in the SIMAPRO® software to assess the environmental impacts
categories such as global warming, land use, scarcity of fossil resources, human
toxicity, ecotoxicity and water consumption. The scenario using bioethanol, propylene
and green ammonia, produced with hydrogen from the electrolysis of water, showed
an impact reduction of 5%. In addition, there was a 36% reduction in the categories of
scarcity of fossil resources and global warming. The route using bioethanol and green
ammonia was the most sustainable compared to the fossil-based process. However,
the study revealed the need to use a national inventory for bioethanol. This study's
LCA sheds light on the environmental implications of ACN production and purification.
It demonstrates that alternative approaches, such as incorporating bioethanol and
green ammonia, can reduce environmental impacts compared to the conventional
fossil-based process. These findings underline the potential for improving the

sustainability of ACN production in the petrochemical industry.

Keywords: Acetonitrile. Acrylonitrile. Green ammonia. Bioethanol. Life cycle

assessment.
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CAPITULO 1

1  INTRODUCAO

A acetonitrila (ACN) é aplicada na indastria farmacéutica na obtencédo da
insulina, antibiéticos (50% do mercado), vitaminas A e B1, cortisona, sulfa piridina e,
outros medicamentos. Na indulstria quimica, sua importdncia esta associada a
polaridade da molécula, sendo aplicada como solvente na purificacdo do butadieno e
do isopreno, participa, também, na composicdo de fibras sintéticas e tintas, na
extracdo de acidos graxos de origem animal e vegetal, e, principalmente, como
constituinte de fase em colunas de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). Na
industria de quimica fina, a ACN é um importante intermediario na fabricacdo de
tingimentos de tecido, fragrancias e material fotossensivel. (QIl et al., 2020; TRIPODI
et al., 2017; TRIPODI; BAHADORI; et al., 2018).

O mercado global de ACN deve crescer a uma taxa anual composta (CAGR)
de 4,8% entre 2022 e 2027. Entre os fatores que impulsionam esse crescimento
destacam-se o aumento da producdo de medicamentos no continente asiatico (lider
no mercado de acetonitrila) e o crescimento global no mercado de agroquimicos.
Espera-se que a produ¢do mundial atinja 197 mil toneladas até 2028, 48 mil toneladas
a mais que a producéo de 2022. Seu mercado deve atingir a cifra de US$ 427 milhdes
em 2028. (ABNEWSWIRE, 2021; DATA BRIDGE, 2021; GLOBAL MARKET
INSIGHTS, 2019; RESEARCH AND MARKETS, 2023).

A ACN ¢é obtida industrialmente como coproduto no processo de producédo de
acrilonitrila (AN) com tecnologia SOHIO, que consiste na reacdo exotérmica de
amoxidacao do propeno, na presenca de oxigénio, em reator de leito fluidizado sobre
catalisadores contendo como fase ativa 6xido de molibdénio e bismuto. A producéo
da ACN é fortemente impactada pelo mercado da AN. Na crise econdmica mundial de
2008-2009, o baixo consumo de AN levou a escassez da ACN. (TRIPODI et al., 2017).
Por outro lado, o aumento do consumo de ABS (copolimero composto de acrilonitrila,

butadieno, estireno) nos ultimos anos tem favorecido a producéo e mercado da AN e
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por consequéncia da ACN. Além da ACN, processo de producéao de AN gera o acido
cianidrico (HCN) que € utilizado na obtencdo de cianeto de sédio para uso na
mineracdo e, também, na obtencdo de acetona cianidrina (ACH) intermediario na
obtencdo de monémeros metacrilicos, tais como o metacrilato de metila. Além disso,
a amonia ndo reagida no processo é recuperada para producao de sulfato de aménio
fertilizante (SA), como subproduto. O processo leva a formacdo de grandes
quantidades de efluentes liquidos e gasosos, principalmente nas etapas de purificacdo
dos produtos, devido a formagdo dos azedtropos (ACN-H20, AN-H20) e a
necessidade de eliminacdo de contaminantes para especificacdo comercial. (YU et
al., 2021).

Neste contexto, melhorias operacionais e substituicdo ou adicdo de novas
matérias-primas permitem maior flexibilidade no balanco de producédo da AN e dos
coprodutos da planta, visando atender as demandas de mercado, bem como podem
reduzir os impactos ambientais tornando as plantas existentes mais competitivas do
ponto de vista da sustentabilidade. (BASTIAO; CAXIANO; PRATA, 2019; YANG et al.,
2020).

A adicao de etanol na alimentacéo do reator de amoxidacéo do propeno leva a
maior producéo de acetonitrila sem alterar as condicfes do processo. (FOLCO et al.,
2017; YUAN et al., 2019). Essa operacdo pode ser interessante, pois permite a
flexibilizacdo na proporcéao de produtos visando atender ao mercado dos coprodutos
com maior rendimento econdmico para 0 processo.

A carga combinada com bioetanol no reator de producado de acrilonitrila, além
do beneficio econémico devido a maior geracdo de acetonitrila, pode trazer a reducéo
dos impactos ambientais pelo uso da matéria-prima de fonte renovavel. As emissdes
de gases de efeito estufa atribuidas a producdo mundial de AN, em 2010, foi de 10
milhdes de toneladas de COz-¢q, ou 2,72 kg de CO2-eq/ kg de AN. (AUSFELDER et al.,
2013). Reduzir a emissao de CO:2 é a preocupacao ambiental mais comum na industria
quimica, aléem de reducédo do consumo de agua, geracao de efluentes e consumo de
energia. O desafio € a melhoria das plantas com inovacgdes radicais e incrementais
gue possam reduzir os impactos ambientais tornando-as mais competitivas do ponto
de vista da sustentabilidade.

A avaliacdo completa da ecoeficiéncia das operacdes dos processos industriais
exige que os indicadores ambientais sejam avaliados de forma conjunta por meio de

metodologias especificas que permitam identificar alternativas que minimizem o0s
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impactos, quantificar e comparar ganhos em sustentabilidade acerca de modificacdes
gue sao implementadas e assim fundamentar novos investimentos. (PEREIRA et al.,
2018).

A avaliacdo do ciclo de vida (ACV) é uma metodologia utilizada para rastrear
impactos de um produto ou processo, incluindo a extracdo de matéria-prima,
processamento, fabricacao, uso e disposicdo. (RAMESH; VINODH, 2020). Esse tipo
de avaliagdo permite que as empresas identifiquem oportunidades de producéo limpa,
segura, com menor emissdo de produtos téxicos, além de auxiliar na gestdo de
residuos e na otimizacdo energética. (LA ROSA et al., 2014). A ACV tem sido aplicada
para avaliar vias de producédo de ACN e AN, inclusive sob a perspectiva de matérias-
primas alternativas tais como propano, bioetanol e glicerol.

A amobnia (NHs) € o segundo quimico mais produzido no mundo, sendo
majoritariamente obtida pelo processo Haber-Bosch (90% da producdo mundial) que
envolve um alto consumo de energia de origem féssil, aproximadamente 2% do
consumo global, e contribui com 450 milhdes de toneladas de CO2 emitidas por ano.
(IEA, 2021). Essa caracteristica do processo convencional de obtencdo de aménia
aumenta, consequentemente, os impactos ambientais do processo da ACN. Uma
alternativa para reduzir as emissodes de gases de efeito estufa na producédo de NHs é
a sua obtencdo com hidrogénio verde a partir da eletrdlise da agua utilizando
eletricidade de fonte renovavel. (LIU; ELGOWAINY; WANG, 2020).

Essa pesquisa busca avaliar se o desenvolvimento de novos processos,
inovacdes incrementais e melhorias na producdo de AN para maximizar a producao
de ACN e obter um produto com maior valor agregado, trazem também vantagens
ambientais ao processo SOHIO, além dos beneficios econdmicos, particularmente no
momento que o mundo busca mitigar o aquecimento global, a poluicdo das aguas e a

poluicdo atmosférica.

1.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar e comparar, por meio da avaliagdo do ciclo de vida, quatro cenarios para
0 processo de obtencdo da ACN, a saber: (i) acetonitrila com pureza de 85 %m/m
produzida de propeno e amdnia petroquimica; (ii) acetonitrila com pureza de 99,9

%m/m produzida de propeno e aménia petroquimica; (iii) acetonitrila com pureza de
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99,9 %m/m produzida de propeno e amoénia petroquimica com adicéo de bioetanol e,
(iv) acetonitrila com pureza de 99,9 %m/m produzida de propeno com adicdo de

bioetanol e amonia oriunda do hidrogénio verde.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Propor indicadores ambientais para as categorias aquecimento global, uso de
terra, escassez de recursos fosseis, toxidade humana e ecotoxidade e consumo
de agua no processo de acrilonitrila e acetonitrila;

e Validar que as modificacdes propostas no processo SOHIO, além do beneficio
econbmico, proporcionam a mitigacdo de impactos ambientais da industria
petroquimica;

e Estimar os ganhos em sustentabilidade e descarbonizacdo a partir dos resultados
das categorias avaliadas da producdo de acetonitrila e identificar o desempenho
ambiental quando matérias-primas de fontes renovaveis s&o utilizadas no

processo de acetonitrila.
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CAPITULO 2

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PROCESSOS DE PRODUCAO DE ACRILONITRILA E ACETONITRILA

O processo industrial utilizado para avaliagdo da ACV contém propeno, amonia
(produzida pela reforma a vapor do gas natural) e oxigénio atmosférico. De 1-3 %mol
do propeno é convertido a ACN, conversao tipica no processo SOHIO (YANG et al.,
2020), enquanto o rendimento de AN é de 70 a 85 %mol e de HCN de 1 a 10 %mol.
Pode ainda ocorrer a oxidagdo completa do propeno a CO e CO.. A reacdo ocorre em
fase gasosa, entre 300 e 500°C, em reator de leito fluidizado, sobre catalisador
contendo como fase ativa 6xido de molibdénio e bismuto. Trés reagfes principais
ocorrem nesse processo: a Reacao | de formacao de AN, a Reacéo Il de formacao de
acido cianidrico (HCN) e, a Reacao Ill de formacéo de ACN. (DIMIAN; BILDEA, 2008).

CH2=CH-CH3s + NH3 + 3/202 — CH2=CH-CN + 3H20 Reacéo |
CH2=CH-CHs + 3NH3 + 302 — 3HCN+ 6H20 Reacéao Il
2CH2=CH-CHs + 3NHs + 3/202 — 3CH3-CN+ 3H20 Reacao Il

Um desenho esquematico do processo é mostrado na Figura 1.
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Figura 1 — Diagrama de blocos do processo de fabricacéo da acrilonitrila.
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O efluente do reator (5) passa por uma etapa de absorcdo com agua e
neutralizacdo da amoénia ndo reagida com &cido sulfurico (Coluna Absorvedora). A
solucéo de sulfato de amonio (SA) gerado nessa etapa, corrente 6, é recuperada para
producao de fertilizante, sendo esse um subproduto. Os gases tais como N2, CO, COz,
O2 e H20 (vapor) sdo eliminados para atmosfera (7). A solugédo rica em AN é
processada em uma Coluna de Recuperacao, por destilagdo. O produto de topo da
primeira Coluna de Recuperacdo compreende AN e HCN, e o produto do fundo é
enviado para outra etapa de destilacdo onde a agua € separada da ACN bruta (13).
(BRAZDIL, 2012). Parte da agua extraida na Coluna de Recuperacdo de ACN e
impurezas pesadas sao eliminadas para tratamento de efluentes (12). A 4gua e as
impurezas nao removidas na Coluna de Recuperagédo sao separadas em etapas de
purificacdo adicionais.

Parte das emissdes gasosas ocorre na Etapa de Absorcéo (Figura 1) e parte
no tratamento por incineracao da corrente de leves (Figura 2). O CO:z e CO liberados
na coluna de absorc¢ao séo oriundos da oxidagao do propeno durante a reacdo, dessa
forma, os impactos no processo podem ser reduzidos no caso da utilizacdo de
matérias-primas de carbono neutro. Ou seja, a utilizacdo de matérias-primas
alternativas tem potencial de reducéo direta dos impactos ecossistémicos no ciclo de
vida da ACN.

A corrente de ACN bruta que sai da Coluna de Recuperacao de ACN apresenta
35 a 55 %m/m de ACN, 40 a 60 %m/m de agua e contamina¢des como HCN, AN,
propionitrila, oxazole, piridina, acroleina, acido acético, entre outros. Essa corrente
rica em acetonitrila pode ser incinerada ou purificada em diferentes niveis de
qualidade dependendo da capacidade de destilacao utilizada. (FOLCO et al., 2017).

Outros processos, entretanto, buscam diminuir a geragao dos coprodutos ACN

e HCN dada as dificuldades de tratamento dessas correntes e a toxicidade desses
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coprodutos. O estudo de Abu Reesh (2021), por exemplo, identificou que o aumento
de temperatura na reacdo favorece a conversdao do propeno a ACN e diminui a
seletividade para o HCN. Além disso, um maior tempo de residéncia também favorece
a conversao do propeno a esses 2 coprodutos. Dada a menor seletividade para o
produto principal AN e uso da incineracdo desses coprodutos como forma de
destinacdo, o desempenho ambiental do processo € afetado negativamente nas
condi¢bes que favorecem a geracao de ACN e HCN.

A grande dificuldade na purificacdo € a formacgédo do azeo6tropo acetonitrila e
agua. (Qietal., 2020). Além disso, o nivel maximo de contaminantes exigido de acordo
com a aplicacao final também aumenta o investimento e o consumo energético do
processo. Na Tabela 1, estdo descritos alguns exemplos de especificagdes comerciais

da acetonitrila.

Tabela 1 - Especificacdes tipicas da acetonitrila para diversos grades comercializados.

Fabricante Ineos Asahi Ineos Asahi
Grade Alta Alta HPLC | Quimico
Pureza Pureza
Acetonitrila (% minimo) 99,9 99,9 99,9 99,9
Agua (% méximo) 0,05 0,005 0,01 0,05
Acrilonitrila (ppm maximo) 3 20 - 3
Propionitrila (ppm maximo) 300 30 - 150
Amadnia livre (ppm maximo) 6 0,3 - 6

Fonte: Especificagdes disponiveis no site dos fabricantes: Ineos e Asahi. Acesso em:
25/maio/2021.

7

O valor comercial da ACN de alta pureza é elevado (Tabela 2), e tem
incentivado a implementacéo de novas tecnologias para melhoria do processo atual,
como: a adogdo de novos métodos de purificacdo e a adicdo de bioetanol na

alimentacao do reator para maior producao de ACN.

Tabela 2 - Preco em US$/t dos principais produtos do processo industrial convencional.

Referéncia Acrilonitrila Acetonitrila | Acido Cianidrico
Rezaie et al. (2020) 1.921 3.800 1.600
Chem Analyst (2023) 1.500 2.500 -

Fonte: Adaptado de REZAIE et al., 2020; CHEM ANALYST (2023).
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As plantas industriais produzem e comercializam acetonitrila com pureza de
85 %m/m e 99,9 %m/m. O diagrama de blocos apresentado na Figura 2 apresenta

as diferencas nos processos de purificacao avaliados.

Figura 2 - Diagrama de blocos das plantas de purificacédo de acetonitrila.
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A planta de ACN delimitada na caixa (1), compreende duas etapas:
concentracdo do aze6tropo de acetonitrila (ACN) por meio de destilagdo e lavagem
caustica para remocdo de HCN residual, obtendo um produto com pureza de 85
%m/m, denominada acetonitrila grau técnico (ACN GT).

Ja a segunda unidade de purificacdo, delimitada pela caixa (2), compreende as
mesmas duas primeiras etapas da planta de ACN GT, adicionadas de duas unidades
de destilagdo, com pressdo variada, para remocao de contaminantes pesados e
purificacdo final, permitindo obter o produto com pureza minima de 99,9 %m/m
(acetonitrila alta pureza) além de uma etapa de recuperacao na corrente de leves que
aumenta a eficiéncia do processo, recuperando parte da acetonitrila extraida no topo
da Coluna de Produto. A primeira etapa de ambos os processos permite a obtencao
do azedtropo acetonitrila-agua, a pressdo atmosférica.

A Figura 3 representa o equilibrio liquido e vapor do binario acetonitrila-agua, e

0 azeotropo € obtido nos estagios com menor temperatura. De forma que, as unidades
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de purificacdo de acetonitrila obtém o azedtropo em um estagio intermediario na
coluna de destilacédo, a agua (80 a 95 %m/m) e impurezas resultantes da reacdo séo
extraidas no fundo e enviadas para tratamento biolégico, e no topo uma pequena
corrente (0,007 kg/kg de AN) contendo os componentes leves como o acido cianidrico

e acrilonitrila € enviada para incineracao.

Figura 3 - Dados de equilibrio entre agua e acetonitrila a 101,3 kPa, valores experimentais e
calculados com modelo UNIQUAC.
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Fonte: Qi et al., 2020, p. 2.

A etapa seguinte compreende a remocdo da quantidade residual dos
componentes leves (HCN e AN) por meio da adi¢cao de solucéo de hidroxido de sédio
(NaOH). Aqui, as plantas de acetonitrila AP e GT se diferem pela quantidade de NaOH
que € adicionada, em funcdo principalmente da eficiéncia da primeira etapa de
purificacéo. Além de remover o HCN residual na mistura, a adicdo da solucao caustica
promove uma separacdo de fases liquido-liquido, de modo que no processo de
acetonitrila grau técnico viabiliza a obtencdo do produto com pureza de 85 %m/m.

Os processos de purificacdo de misturas com azedtropo consomem muita
energia e, para diminuir o consumo energético, primeiro ha uma concentracdo da
mistura proximo ao azeotropo e entdo uma secdo para separacdo do azeoétropo
utilizando destilagdo com variacdo de pressédo, destilacdo extrativa ou destilagao
heterogénea (YU et al., 2017). Esse método nado requer a adicdo de outro quimico ou
processos dedicados a alimentacdo e reposicdo desses aditivos. (TRIPODI,;
BAHADORI; et al., 2018).
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Qi et al. (2020) compararam a destilacdo extrativa usando etileno glicol como
solvente, melhorada com eficiéncia energética, a destilacdo com variacéo de presséo
e uma nova configuracao de destilacdo extrativa utilizando benzeno para separacao
da mistura acetonitrila e 4gua. Para os autores, quando a mistura azeotropica tem
sensibilidade a variacdo de pressao, utilizar etapas de destilacdo em diferentes
condicBes de pressao é mais vantajoso que utilizar a destilacédo extrativa, ja que esse
altimo compreende a adicdo um componente diferente ao processo para alterar a
composicdo do azedtropo. A mistura acetonitrila e agua € um exemplo que exibe
sensibilidade a pressdo, o que indica que o uso dessa técnica é efetiva e
economicamente viavel para purificacdo do produto.

No processo para obtencao de acetonitrila alta pureza utiliza-se destilagcao por
variacdo de pressdo, onde o azedtropo obtido na primeira etapa de destilacdo é
submetido a uma condicdo de pressdo menor que a pressao atmosférica,
possibilitando a separacéo de uma fracdo de agua e outros componentes pesados. O
azeotropo obtido na condicdo de vacuo possui uma concentragcdo maior de acetonitrila
que a corrente que é alimentada a essa coluna.

O produto de topo da coluna a vacuo € entdo submetido a uma nova condi¢ao
de presséo positiva, o que permite a inversao no diagrama de equilibrio. De forma que
o produto a 99,9 %m/m de pureza € obtido, em um estagio de maior temperatura

enquanto, o azeotropo € extraido no topo da coluna de destilacao.

2.2  AVALIACAO DE CICLO DE VIDA

Conforme definicdo da ABNT NBR 14040 (2009, p. vi), a analise de ciclo de
vida é uma técnica que estuda “os aspectos ambientais e 0os impactos potenciais ao
longo de todo o ciclo de vida de um produto, desde a aquisicdo da matéria-prima,
passando por producéo, uso, até a disposicao final (isto é, do ber¢o ao tumulo).”

O desenvolvimento da metodologia para avaliagéo do ciclo de vida foi motivado
pelas preocupacdes relacionadas a poluicdo ambiental e escassez de recursos
materiais e energéticos. Esse tipo de avaliacdo inclui uma ampla gama de categorias
de impacto, tais como mudancas climaticas, uso de agua doce, ocupacao do solo,

eutrofizagdo aquatica, impactos toxicos na saude humana, esgotamento de recursos
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nao renovaveis e entre outros. (BJJRN; OWSIANIAK; MOLIN; LAURENT, 2018). Para
Hauschild, Kara, Rgpke (2020), a engenharia deve buscar solugdes eficazes por meio
da engenharia do ciclo de vida, que consiste em uma avaliacdo sistematica de um
produto englobando a perspectiva de sustentabilidade ambiental. E uma abordagem
cientifica Gtil para comparar alternativas de producao e identificar etapas que podem
ser melhoradas. Além disso, devido a abordagem abrangente desse estudo é possivel
propor rotas de producgéo inovadoras. (CESPI et al., 2014; TRIPODI; BAHADORI; et
al., 2018).

A analise do ciclo de vida compreende quatro etapas: (i) definir o objetivo e
caracterizar o sistema; (ii) quantificar as entradas, tais como matérias-primas e
energia e as saidas, como por exemplo, emissdes e residuos; (iii) avaliar os impactos
conforme os dados coletados na etapa anterior e (iv) interpretar os resultados obtidos.
Os resultados oriundos da analise do ciclo de vida associados a avaliacfes
econbmicas e sociais podem auxiliar na identificacdo de melhorias, na tomada de
decisdo em industrias e na selecdo de indicadores de desempenho ambiental. (ABNT,
2009).

O escopo do estudo pode variar a depender dos limites utilizados, pode ser
realizada uma avaliacdo completa desde a extracdo dos recursos até a disposicao,
conhecido como “cradle-to-grave” ou do ber¢o ao tumulo. Também podem ser
realizadas avaliagBes parciais, que pode ser limitada, por exemplo, até a concluséao
do processo de fabricagédo antes do transporte ao consumidor (“cradle-to-gate”), essa
€ a condicao mais utilizada, ou um estudo mais restritivo que contempla apenas uma
das etapas, geralmente o processo produtivo (“gate-to-gate”), ou ainda considerar as
ultimas etapas e a disposicéo final (“‘gate-to-grave”). (CAO, 2017; SANTOS;
BARBOSA-PO; CARVALHO, 2019). O software mais utilizado por pesquisadores para
mensurar impactos ambientais € o SimaPro® com banco de dados Ecoinvent.
(SANTOS; BARBOSA-PO; CARVALHO, 2019; RAMESH; VINODH, 2020). Outros
softwares disponiveis para esse tipo de avaliacdo sdo Gabi, Umberto® e openLCA.

O método ReCiPe 2016 Midpoint € considerado uma versao atualizada de
outras metodologias, onde os indicadores de midpoint fornecem mais detalhes de
cada impacto nas causas respectivas, esses compdem o processo fisico, quimico ou
bioldgico para cada categoria, enquanto os indicadores endpoint fornecem o potencial

de danos nas areas de protecédo (saude humana, ecossistemas e recursos). A relacéo
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entre as categorias midpoint e endpoint podem ser visualizadas na Figura 4 abaixo.
(EU BUSINESS @ BIODIVERSITY, 2021; MENDES; BUENO; OMETTO, 2015).

Figura 4 - Categorias de impacto do método ReCiPe 2016 e sua relacdo com as areas de protecao.
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Fonte: Adaptado de Huijbregts et al. (2017).

Outros métodos de avaliagdo de impacto do ciclo de vida utilizados no Brasil e
no mundo sdo o CML, Eco-indicador 99, Impact 2002+, IMPACT World+, Ecological
Scarcity, EDIP, EPS 2000, LIME, LUCAS, USEtox. Esses métodos possuem
caracteristicas distintas, de forma que, para evitar interferéncia nos resultados devido

aos calculos e parametros considerados é recomendada uma andlise critica da
aplicabilidade do método em cada estudo. (MENDES; BUENO; OMETTO, 2015).
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2.3 ACV DA ACRILONITRILA E ACETONITRILA

A ACV tem sido aplicada para avaliar vias de producdo de acetonitrila e
acrilonitrila. Morales-Mora et al. (2012) compararam duas configuracdes do processo
de producéao de acrilonitrila por meio da analise do ciclo de vida e eco-custos. A planta
objeto desse estudo incinerava os produtos secundérios da reacdo, dentre eles
acetonitrila, acido cianidrico e solugéo sulfato de aménio 10% até 2005. Essa forma
de operacédo tinha alto custo e grande quantidade de emissdo de CO: devido ao
consumo de combustiveis fésseis para incinerar essas correntes. A partir de 2009,
apos um projeto de reconfiguracdo, a planta passou a recuperar 0 acido cianidrico e
a solucao de sulfato de amonio para producéo de metacrilato de metila e fertilizante,
respectivamente. A andlise de ciclo de vida do processo foi realizada utilizando o
software SimaPro com banco de dados préprio, por meio do método ReCiPe e incluiu
18 categorias ambientais. Dentre os resultados obtidos, a planta com a nova
configuracdo reduziu em 44% o impacto no clima e 16% na emissdo de toxicos. A
recuperacado dos coprodutos permitiu ainda evitar a emissao de 183.000 toneladas de
COg2 por ano. Os autores também avaliaram os custos para remediacdo dos impactos
ambientais e perda de recursos naturais e concluiram que a nova configuracéo
reduziu em 42,5% esse custo.

Cespi et al. (2014) aplicaram ACV para comparar a producéo de acrilonitrila a
partir do propeno ou do propano. Os limites do sistema incluiram as vazdes massicas
e energia no reator, a matéria-prima para producao dos catalisadores e os transportes
envolvidos para aquisicdo de matérias-primas, insumos e venda de produtos. Foi
utilizado o método ReCiPe Midpoint 2008 e avaliadas as categorias de mudanca no
clima, esgotamento de recursos fosseis e metais. Os autores nao incluiram os
processos integrados para os coprodutos ACN e HCN e aplicaram o critério de
alocacdo em massa apenas para producdo de AN com base na taxa de seletividade
na reacao para cada coproduto. A partir dos resultados nas categorias avaliadas,
concluiram que o processo convencional de producdo de AN a partir do propeno tem
menor impacto devido a menor eficiéncia do processo que utiliza propano.

Tripodi et al. (2018) descreveram um processo integrado para producdo de
acetonitrila a partir da amoxidag&do somente do bioetanol. A avaliagéo do processo foi

realizada a partir de dados experimentais e simulacdo em Aspen Plus para uma
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producdo em escala piloto de 10 kg/h. No processo proposto had geracdo de
bicarbonato de aménio para recuperar amoénia ndo reagida e CO2 gerado. Na ACV
foram incluidas todas as etapas envolvidas na producdo da bioacetonitrila, desde a
extracdo de materiais até a obtencdo do produto. Os resultados obtidos foram
comparados com os impactos do processo de origem fassil tradicional (propeno).
Foram avaliados cenarios com bioetanol de origem no milho, cana-de-aglcar e
madeira. Verificou-se que a bioacetonitrila é capaz de reduzir em 33% a quantidade
total de recursos, utilizando a metodologia da demanda cumulativa de energia (CED).
Além disso, utilizando o método ReCiPe, foi verificada uma reducdo de 78% na
categoria deplecéo de recursos fosseis e 64% de reducdo na categoria de mudanca
climatica. Os resultados comparados com o single score estéo indicados na Figura 5

abaixo.

Figura 5 - Pontuacao para as rotas de producdo de acetonitrila, em termos de impacto acumulado.
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Fonte: Tripodi et al. (2018, p. 5449).

Em particular, o processo que utiliza etanol da cana-de-acucar teve um efeito
negativo sobre o ambiente em razdo do esgotamento florestal para cultivo da cana-
de-aclcar e uso de fertilizantes. A recuperacdo dos produtos bicarbonato de sédio,
cianeto de sodio e carbonato de sédio no sistema diminuiu 0s impactos nas categorias
toxidade humana e escassez de metais, sendo esses coprodutos considerados como
produtos evitados.

O processo estudado pelos autores obtém acetonitrila diretamente da
amoxidacéao do bioetanol, e ndo como coproduto da producéo de acrilonitrila. De forma
que, as etapas de separacdo necessarias nao sdo iguais aquelas adotadas no

processo convencional, isso implica diretamente nos impactos ambientais avaliados.
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Além disso, apesar de nomear o produto como bioacetonitrila, a amdénia utilizada no
processo € de origem fossil e 0 excesso € convertido a bicarbonato de aménio. O
produto obtido na planta piloto desse estudo tem 99,5% m/m de pureza.

Bastido, Caxiano, Prata (2019) avaliaram a ecoeficiéncia do processo de
producdo de acrilonitrila, comparando o processo tradicional e um processo
modificado por meio de um estagio de condensacao parcial adicional. A avaliacao foi
realizada desde a etapa de reacgédo até a extracdo de acrilonitrila bruta para purificacéo.
A mudanca no processo reduziu em 47% o consumo de agua, sem reduzir a
guantidade de vapor gerada na reacdo. Também foi observada reducéo nas perdas
no sistema de agua de resfriamento e agua de caldeira, referentes a purgas,
evaporacao etc., reducao em emissao de COz, consumo de energia e de combustivel.
O estudo demonstrou que o processo modificado foi 76% mais eco eficiente que o
processo tradicional com base nos cinco eco indicadores utilizados: consumo de agua,
combustivel e energia, emissédo de CO:2 e geracédo de efluentes.

Qi et al. (2020) avaliaram trés alternativas que sao utilizadas para a separacao
de misturas acetonitrila e agua, nas perspectivas econdmicas e ambientais e definiram
0 processo mais vantajoso utilizando como indicador ambiental a emissao de dioxido
de carbono (CO2) associada ao consumo de vapor.

Na Tabela 3 foram compiladas as principais caracteristicas dos estudos
encontrados. Da literatura encontrada até essa data, apenas 2 trabalhos tém foco
ambiental direcionado ao processo de acetonitrila, sendo que apenas um deles utilizou
a metodologia de ACV para a avaliacdo. Nao foram encontradas avaliacdes nas quais
0 processo estudado obtém acetonitrila a 99,9% m/m de pureza, nem ACV que
contemplasse a substituicdo parcial do propeno por bioetanol no processo
convencional, também néo foi encontrada ACV na qual o processo utilizasse amdnia
verde como matéria-prima. Essas séo caracteristicas dos cenarios 2, 3 e 4 avaliados,

respectivamente.
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Tabela 3 - Principais caracteristicas dos estudos levantados de impactos ambientais dos processos de acrilonitrila e acetonitrila.

Unidade Base de dados o Categorias o
Autores Ano | Local ] Software ) Objetivo . Principais resultados
funcional / Método avaliadas
N o Reducéo de 36% dos
Comparar a producao de acrilonitrila MC; DCO; TH; MP; ) )
PEMEX- o ) impactos globais, 46% de
Morales- . 1 kg de ) incinerando as correntes ricas em HCN e RI; AT; EAM; ET,; . L
2012 | México SimaPro | PETROQUIMICA ) reducéo de emissdes de
Mora et al. AN ) SA com o aumento da capacidade de LU; EGA; EGM e .
/ ReCiPe 2008 . . COgz, redugéo em 42,5% dos
producéo e recuperagdo de coprodutos. EGF
ecocustos
) . 1 kg de ) Ecoinvent / Comparar a producao de acrilonitrila a partir Rota tradicional via propeno
Cespietal. | 2014 | Itélia SimaPro ] MC, EGM e EGF ]
AN ReCiPe 2008 do propeno e do propano apresentou menor impacto
Ecoinvent (v.3.3) Avaliar os potenciais beneficios para . ]
o . 1 kg de ) ) . o ) MC, EGF, EGM, LU, Reducéo das categorias
Tripodi et al. | 2018 | Italia SimaPro | / CED e ReCiPe producéo de acetonitrila a partir de
ACN _ EA; ET e MP EGF (-78%) e MC (-64%)
2016 bioetanol
Avaliar a ecoeficiéncia do processo de i
o Consumo de agua,
- - | ECI: Eco- producao de acrilonitrila, comparando o .
Bastiéo, o o combustivel e B )
) ) efficiency processo tradicional e um processo ] L Processo madificado foi
Caxiano, 2019 | Brasil - - ) - ] ] o energia, emissdo de ) o
Comparative modificado introduzindo um estagio de . 76% mais eco eficiente
Prata . ) CO:2 e geragdo de
Index condensacéo parcial nas etapas de
. efluentes
separagao
L Até 61,63% de reducdo nas
. Emisséo de COz2em L N
-/ Funcdo com ) ] . ) emissdes de CO: utilizando
) ) Avaliar alternativas de separacao da kg/h associada ao
Qietal. 2020 | China - - consumo de

energia térmica

mistura acetonitrila e agua

consumo de vapor

nas colunas

destilacao azeotropica com
benzeno e integracao

energética

MC: Mudancas climaticas; DCO: destruicdo da camada de o0zénio; TH: toxicidade humana; MP: formacé&o de oxidantes fotoquimicos e material particulado; RI: radiacao

ionizante; AT: acidificacao terrestre; EAM: eutrofizagcao de agua doce e marinha; ET: ecotoxicidade terrestre, EA: ecotoxidade de agua doce; EM: ecotoxidade marinha; LU:

ocupacdo de terras agricolas e de terras urbanas; EGA: esgotamento de agua fresca; EGM: esgotamento de metais e EGF: esgotamento de recursos fésseis.
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2.4 MATERIAS-PRIMAS ALTERNATIVAS PARA PRODUCAO DE
ACETONITRILA

A busca por melhorias nos processos industriais que reduzam os
impactos ambientais esta cada vez mais presente desde o Acordo de Paris 2015,
que fortaleceu o compromisso mundial em reduzir emissdes de gases de efeito
estufa, a fim de limitar 0 aumento de temperatura média global até 2°C. Uma das
alternativas para atender essa meta seria 0 uso de tecnologias de baixo carbono
na producdo de produtos quimicos, como por exemplo 0 uso matérias-primas e

recursos energeéticos de fontes renovaveis.

2.4.1 Bioetanol

A injecdo de alcoois na reacdo de amoxidacao do propeno € uma técnica
conhecida por produtores de acrilonitrila para maximizar a obtencdo dos
coprodutos acetonitrila e acido cianidrico. Como exemplificado na patente de n°
US6204407B1 (2001) da Standard Oil Company, a substituicdo de 15% do
propeno, alimentado ao reator, por etanol quadriplica a producéo de acetonitrila.
A alimentacdo de etanol também proporciona incremento na producao de acido
cianidrico, um coproduto também valioso.

A Tabela 4 apresenta os resultados de conversao exemplificados na
patente supracitada apds a substituicdo de um percentual de propeno por etanol
em termos de carbono alimentado, onde o catalisador utilizado foi o BiFeMoOX,
a temperatura da reacdo 440°C, a pressao 0,67 kgf/cm2 g e a razdo molar entre
a alimentacdo de propileno + alcool / aménia / ar foi de 1 / 1,2 / 9,3,

respectivamente.
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Tabela 4 - Resultados apresentados na invencdo da Standard Oil Company.

% Etanol %Acrilonitrila %Acetonitrila %Acido Cianidrico
0 78,8 1,5 6,6
5 75,3 3,9 6,9
10 71,5 5,0 7,4
15 67,5 6,5 8,0

Fonte: Adaptado de Godbole, Seely, Suresh (2001).

O uso do alcool na reacdo de amoxidacdo, além de potencializar a
producdo de acetonitrila, € uma alternativa promissora para o uso de matérias-
primas renovaveis nesse processo, dada a abundancia no mercado do etanol a
partir de processos fermentativos. (TRIPODI; BAHADORI; et al., 2018).

A producao de acetonitrila a partir da amoxidacdo do etanol, oriundo de
fontes renovaveis (Reacédo 1V), é bastante explorada na literatura, como, por
exemplo, nos trabalhos de Tripodi et al. (2017, 2019), Tripodi; Bahadori et al.
(2018), Tripodi, Manzini et al. (2018), Folco et al. (2017), Hamill et al. (2015). Os
trabalhos citados exploram o modelo cinético da reacéo, seus catalisadores e

alternativas de processos de purificacdo da acetonitrila obtida.

C2Hs5-OH + NH3 + O2 — CH3-CN+ 3H20 Reacao IV

O potencial de reducao dos impactos ecossistémicos por meio do uso de
bioetanol em alternativa ao propeno para producao de acetonitrila foi confirmado
por Tripodi, Bahadori, et al. (2018). No processo de purificacdo simulado pelos

autores, a acetonitrila € obtida com 99,5% de pureza.

2.4.2 Amonia Verde

A amobnia € majoritariamente obtida pelo processo Haber-Bosch,
desenvolvido no inicio do Século XX, que consiste na reforma a vapor do gas
natural para obtencdo de hidrogénio, seguida de reacdo catalitica em alta
temperatura e pressao com nitrogénio oriundo do ar. Esse processo envolve um

alto consumo de energia de origem fossil, aproximadamente 2% do consumo
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global, e contribui com 450 milhdes de toneladas de CO2 emitidas por ano, Figura
6. (IEA, 2021).

Figura 6 - Emissdes de gases de efeito estufa para produtos com alto volume de producéo.

Dados referentes ao ano de 2010.
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Fonte: Ausfelder et al., 2013, p.14.

A maior parte da energia utilizada no processo convencional é de fonte
féssil e € consumida para obtencao do hidrogénio, onde o gas natural é utilizado
como matéria-prima e também para geracdo de vapor. Uma alternativa para
descarbonizacdo desse processo € a obtencdo de hidrogénio via eletrdlise da
agua, utilizando energia elétrica de fontes renovaveis como a energia solar e
eodlica. (CHEHADE; DINCER, 2021; LIU; ELGOWAINY; WANG, 2020).

Liu, Elgowainy e Wang (2020) realizaram andlise de ciclo de vida das rotas
a partir de matérias-primas fésseis e alternativas de producédo de amoénia, desde
a extracdo de recursos até a saida do produto. Os autores identificaram uma
reducdo em 91% de emissdes de gases de efeito estufa do processo que utilizou
hidrogénio obtido por eletrdlise com fontes de energia renovavel em substituicdo

a reforma a vapor do gas natural.
2.4.3 Glicerol

O glicerol € um produto que vem sendo explorado nos ultimos anos, como

matéria-prima de origem renovavel para producao de acrilonitrila, porém ainda &
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uma rota em fase de desenvolvimento para aplicacdo industrial. (GUERRA;
MUSSE NETO; PONTES, 2022). Braga, Braga e Pontes (2021) propuseram uma
alternativa economicamente viavel para purificacdo de acetonitrila oriunda do
processo de producdo de acrilonitrila via glicerol, incluindo os possiveis
contaminantes dado o uso da matéria-prima alternativa. O processo proposto
pelos autores compreende 2 unidades de destilacdo por variacdo de pressao e

permite obter acetonitrila com 99,9% em massa de pureza.
2.4.4 Outras rotas de producéo de acetonitrila

Na busca de novas tecnologias de producdo, Yang et al. (2020)
desenvolveram um processo industrial para fabricacdo de acetonitrila via reacéo
entre amonia e etanol, denominada aminagéo, onde, diferente da amoxidacéo
do etanol ndo ha geracao de &cido cianidrico. A reacdo de aminacdo ocorre em
um reator de leito fixo Co/y-Al203, onde o etanol € desidrogenado formando o
acetaldeido, que reage com amdnia para formacao do intermediario etanimina e
essa € desidrogenada para formacdo de acetonitrila. O esquema de reacédo
deduzido por Zhang et al. (2009) encontra-se no Anexo |. Além do projeto e
otimizagdo do processo industrial via aminagdo do etanol, Yang et al. (2020)
também avaliaram os aspectos ambientais com os indicadores potencial de
aguecimento global (GWP) e efeitos cancerigenos na saude humana (CHHE) no
software Gabi utilizando o método CML2001 e destacam que durante o
desenvolvimento de rotas alternativas, ndo sé aspectos os econdmicos devem
ser analisados, a avaliagdo dos impactos ambientais se tornou um importante
indicador dos processos, tendo em vista o aumento dos problemas
ecossistémicos em fungéo do crescimento industrial.

Zhang et al. (2019) avaliaram em escala laboratorial a obtencdo de
acetonitrila por pirélise rapida catalitica de biomassas, tais como celulose, xilose,
lignina, bagaco, casca de arroz e bétula, seguida de amonizacdo do produto
obtido na pirdlise. A maior seletividade atinginda no estudo foi de 84,6% no
catalisador CoOx/HZSM-5(Si/Al = 25) com 32,5% de rendimento. Para os
autores, com maior infraestrutura das instalacdes, essa rota pode se tornar

viavel.



31

CAPITULO 3

3 MATERIAIS E METODOS

A Figura 7 apresenta um fluxograma contendo metas e propostas para

desenvolvimento da dissertacédo. A analise do ciclo de vida compreendeu quatro

etapas: (i) definicdo do objetivo e caracterizacdo do sistema; (ii) quantificacao

das entradas (matérias-primas e insumos e as saidas, produtos, emissdes e

residuos); (iii) avaliagdo dos impactos conforme os dados coletados na etapa

anterior e (iv) interpretacao dos resultados obtidos.

Figura 7 - Fluxograma da metodologia utilizada.

e Inventario para Avaliacdo das
Defini¢céo de Unidade ¢

escopo e funcional 1kg categorias de

Conclusoes,
limitacdes e
recomendacgdes

objetivos de AN impacto

3.1 UNIDADE E UNIDADE DE PRODUTO

de melhorias

No planejamento do trabalho, foram escolhidas as configuracbes de

processo para producdo de acetonitrila, resultando em quatro cendrios. Na

Tabela 5 abaixo encontram-se as principais caracteristicas referente a matérias-

primas envolvidas em cada cenario e referéncia dos dados a serem utilizados no

inventario.
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Tabela 5 - Plano e esquema de cada cenario com Erincieais caracteristicas dos processos.

Matéri . Pureza da Fonte de dados para
atérias-primas - . -
acetonitrila inventario
y . Amonia | 85% | 99,9% | OPe'a¢80 € | poiontes e
Cenario | Propeno | Bioetanol Verde ® m/m m/m testes Artiqos
industriais 9

1 X X X

2 X X X

3 X X X X X

4 X X X X X X

(1) A aménia verde utilizada no estudo é obtida com hidrogénio produzido a partir da
eletrolise alcalina da agua utilizando energia elétrica de fonte renovavel, como edlica

e solar.

Para o cenario 1 - producéo de ACN grau técnico, foram levantados dados
de operacdo com alimentacéo de NHs, propeno e ar ao reator, utilizando as
etapas de separacao do processamento de AN, conforme Figura 1, e para
purificacdo da ACN considerada as etapas de destilacdo e lavagem caustica
dos blocos em laranja (caixa 1) da Figura 2.

Para o cenario 2 - producédo de ACN alta pureza, foram levantados dados
de operacdo com alimentacdo de NHs, propeno e ar ao reator, utilizando as
etapas de separagcao do processamento de AN, conforme Figura 1, e para
purificacdo da ACN utilizada as etapas de purificacao identificadas por blocos
em azul (caixa 2) na Figura 2.

Para o cenario 3 - producao de ACN alta pureza, foram levantados dados
de operacao e de literatura com alimentacéao de NHs, propeno, ar e bioetanol
da cana-de-acucar (substituindo 15 %m/m de carbono do propeno) ao
reator, utilizando as etapas de separacéao e purificacdo do cenario 2.

Para o cenario 4 - producdo de ACN alta pureza, foram utilizados os
resultados do cenério 3 e abatida a contribuicdo de NHs cinza nas categorias
aquecimento global e escassez de recursos fésseis, com a diferenca de
impacto ambiental do processo fossil quando comparado ao processo verde,

a partir de informacdes da literatura para producéo de NHs verde.

A Figura 8 abaixo exibe o diagrama com os limites considerados em cada

cenario.
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Figura 8 - Limites dos cenarios avaliados.
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O bloco delimitado na cor cinza contém os dados que foram obtidos no
inventario do processo produtivo para cada cendrio a serem inseridos no
software. Essa caixa é equivalente aos limites da fabrica (gate-to-gate). A caixa
na cor amarela contém os dados do inventario e os dados que foram extraidos
do banco de dados, ou seja, contempla a extracdo, o tratamento e o transporte
do propeno, por exemplo, até a entrada da fabrica, e a saida de efluentes liquidos
para o mercado de tratamento. Os produtos (AN, ACN, HCN e SA) estdo fora
dos limites dessa caixa, ou seja, seus usos e disposi¢ao nao foram incluidos no
estudo. Dessa forma, 0 estudo seguiu os limites cradle-to-gate.

N&o foram considerados os impactos da infraestrutura do processo, tais
como: construcdo e montagem, manutencdo periddica de equipamentos e
construcdo de infraestrutura de transporte. Também nédo foram considerados os
impactos associados ao catalisador, por ser comum aos quatro processos
avaliados. Além disso, estdo exclusas emissfes fugitivas ou vazamentos e
atividades de servicos, ja que a estimativa ndo seria alterada nos quatros
cenarios.

O levantamento de inventario é a etapa mais demorada do método.
Consiste na coleta de dados para gerar um modelo representativo do sistema
estudado. Nesse estudo, foram utilizadas informagdes de operacao das plantas
de acetonitrila GT e AP da Unigel, que compreende a reagcédo de amoxidacéo do
propeno com catalizador 6xido de bismuto e molibdénio, e passa pelas etapas
de separacao e destilacdo descritas no topico 2.1, condicdes de projeto para as
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emissdes para o ar e de literatura para os impactos associados ao uso de amonia
verde. A Unigel é a maior produtora nacional de acrilicos e fertilizantes, com
plantas na Bahia, Sergipe e Sdo Paulo e uUnica produtora de acrilonitrila no

hemisfério sul.

3.2 CONSIDERACOES E MULTIFUNCIONALIDADE

Para simulacdo dos impactos ambientais do sistema com coalimentacao
de bioetanol foram substituidos 15% da vazéo de propeno em termos de carbono
por bioalcool na carga do reator, nesse caso o bioetanol da cana-de-acucar.

Conforme equacionamento abaixo:

3*MMC

Qcz * [VI7 (1-15%) N
Qcz = P 3«MM_ Equacéo 01
MMp
Qcz * S x (15%) 3
Qg3 = P 2«MM¢ Equacao 02
MMg

Onde Qcs é a vazdo méssica de propeno alimentado no cenario 3 por kg/h
de AN; Qcz é a vazdo massica de propeno alimentado no cenario 2 por kg/h de
AN; Qes é a vazdo massica de bioetanol alimentado no cenério 3 por kg/h de AN;
MMc é a massa molecular do carbono em g/mol; MMp é a massa molecular do
propeno em g/mol e MMEe é a massa molecular do bioetanol.

As taxas de conversdo da mistura bioalcool mais propeno utilizadas para
estimar os dados inventario foram obtidas na literatura (Godbole et al., 2001) e
em testes em escala industrial.

Os fornecedores selecionados para o inventario utilizam como localidade
o “resto do mundo” (RoW), pois a planta esta localizada no Brasil e ndo foram
encontrados processos regionalizados no banco de dados
Ecoinvent/SIMAPRO®. Exceto a energia elétrica que foi selecionada o mercado

brasileiro de baixa voltagem, pois o0 banco de dados para esse processo com
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base no resto do mundo estava obsoleto na plataforma. Os fornecedores
selecionados estéo indicados nas Tabelas 6 e 7.

Como discutido nas secdes anteriores, a producdo de acrilonitrila gera
acetonitrila e acido cianidrico como coprodutos que sdo recuperados para venda,
além da solucdo de sulfato de aménio que € utilizada para producdo de
fertilizante.

A energia térmica necessaria para promover a purificagdo dos produtos
AN, HCN e ACN é comumente oriunda da recuperacdo da energia liberada nas
reacdes quimicas do préprio processo (CAVANI; CENTI; MARION, 2009). Essa
caracteristica intrinseca a tecnologia de producdo de AN destaca-se
positivamente nos efeitos dos impactos ambientais, principalmente nas
categorias relacionadas ao uso de combustiveis fosseis. De forma que, néo foi
considerado no inventario o consumo de vapor, ja que o processo de producao
dos quimicos envolvidos é autossuficiente nesse aspecto.

Os dados coletados para o inventario foram baseados na unidade
funcional de 1 kg de acrilonitrila, que € o produto principal, e foi utilizado o critério
de alocacdo em massa para mensurar a fracdo dos impactos em cada categoria
associada a obtencdo de acetonitrila. Conforme a ABNT 14.040, quando o
sistema contempla diferentes produtos, € necessario adotar procedimentos para
repartir o fluxo de massa e energia da unidade de processo e
conseguentemente, obter os impactos associados a cada produto. As fracdes de
alocacdo em massa para cada cenario estdo indicadas na Tabela 6. O inventario
da analise foi baseado em 1kg de acetonitrila e esta apresentado na Tabela 7.
Dessa forma, os resultados serédo apresentados com unidade / kg de acetonitrila.

Os medidores utilizados para os produtos e matérias-primas foram do tipo
coriolis. Para soda caustica, acido sulfurico e efluentes foram utilizados
medidores do tipo magnético.

A Tabela 6 compila as informagdes utilizadas no inventario, levantado
para producéo de 1 kg de AN e a Tabela 7 o inventario equivalente a producao
de 1 kg de ACN.



Tabela 6 - Inventario para producédo de 1 kg de acrilonitrila nos cenarios avaliados.

Produtos Fornecedor Cenario 1 Cenario 2 Cenario 3 Cenario 4
Acrilonitrila - kg 1,000 1,000 1,000 1,000
Acetonitrila - kg 0,024 0,034 0,112 0,112
HCN - kg 0,106 0,113 0,181 0,181
Sulfato de aménio - kg 0,401 0,405 0,405 0,405
Alocacéo
Acrilonitrila - 65,13% 64,42% 58,89% 58,89%
Acetonitrila - 1,60% 2,20% 6,58% 6,58%
HCN - 6,91% 7,26% 10,66% 10,66%
Sulfato de amoénio - 26,17% 26,11% 23,87% 23,87%
Entradas conhecidas da natureza
Ar kg | 7117 7,133 8,084 8,084
Entradas materiais e combustiveis
Propeno Propeno {RoW}| Mercado de propeno | Cut- kg 1,112 1,115 0,999 0,999
off, U
Amobnia Aménia anidra, liquida {RoW}| mercado de kg 0,525 0,529 0,613 -
amodnia | Cut-off, U
Etanol da cana-de-acgucar Etanol anidro, sem agua, da fermentacao kg - - 0,289 0,289
{RoW}| processo de cana-de-acgUcar, planta
anexa tradicional | Cut-off, U
Agua desmineralizada Agua deionizada {RoW}| mercado para agua kg 2,555 2,401 2,531 2,531
deionizada | Cut-off, U
Acido sulfarico Acido Sulfarico {RoW}| mercado para acido kg 0,121 0,122 0,129 0,129
sulftrico | Cut-off, U
Hidréxido de sédio 50% Hidroxido de sddio, sem agua, em solucao kg 0,005 0,001 0,002 0,002
de 50% {RoW}| eletrdlise cloro alcalina,
célula diafragma | Cut-off, U
Entradas eletricidade e calor
Eletricidade de baixa Eletricidade, baixa voltagem {BR-Rede do kwh 0,303 0,470 0,495 0,495

voltagem

voltagem Cut-off, U

nordeste}| mercado de eletricidade de baixa
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Tabela 7 - Inventario para producdo de 1 kg de acetonitrila nos cenarios avaliados.

Produtos Fornecedor Cenario 1 Cenério 2 Cenario 3 Cenario 4
Acrilonitrila - kg 40,857 29,223 8,949 8,949
Acetonitrila - kg 1,000 1,000 1,000 1,000
HCN - kg 4,325 3,292 1,621 1,621
Sulfato de aménio - kg 16,372 11,845 3,627 3,627
Entradas conhecidas da natureza
Ar | kg | 290,778 | 208455 | 72,339 | 72,339
Entradas materiais e combustiveis
Propeno Propeno {RoW}| Mercado de propeno | Cut- kg 45,431 32,569 8,937 8,937
off, U

Amobnia Amonia anidra, liquida {RoW}| mercado de kg 21,468 15,462 5,489 5,489

amodnia | Cut-off, U
Etanol da cana-de-acucar Etanol anidro, sem agua, da fermentacao kg - - 2,590 2,590

{RoW}| processo de cana-de-acUcar, planta
anexa tradicional | Cut-off, U
Agua desmineralizada Agua deionizada {RoW}| mercado para agua kg 104,400 70,165 22,65 22,65
deionizada | Cut-off, U

Acido sulftrico Acido Sulfarico {RoW}| mercado para acido kg 4,928 3,565 1,151 1,151

sulfarico | Cut-off, U
Hidroxido de sédio 50% Hidroxido de sédio, sem agua, em solucéo kg 0,200 0,017 0,022 0,022

de 50% {RoW}| eletrdlise cloro alcalina,
célula diafragma | Cut-off, U
Entradas eletricidade e calor

Eletricidade de baixa Eletricidade, baixa voltagem {BR-Rede do kWh 12,396 11,384 3,675 3,675
voltagem nordeste}| mercado de eletricidade de baixa

voltagem | Cut-off, U
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3.3 METODOS E CATEGORIAS

A andlise do ciclo de vida foi realizada utilizando o software SIMAPRO®,
versado Faculty 9.2.0.1, e o banco de dados Ecoinvent versdao 3. O método
selecionado foi ReCiPe 2016 Midpoint, pois é uma versao atualizada dos demais
métodos de ACV e um dos principais utilizados para avaliagdo de processos
petroquimicos.

Para facilitar a interpretacdo da avaliacdo comparativa, foi realizada uma
normalizac&o dos resultados com o método ReCiPe World (2010) disponivel no
Simapro. Dessa forma, as categorias puderam ser comparadas na mesma
unidade, levando em consideragao

As categorias escolhidas para avaliacdo neste estudo foram: aquecimento
global; consumo de agua; escassez de recursos fésseis; toxidade humana;
ecotoxidade e uso da terra. Esses indicadores foram escolhidos, pois foram
essas categorias que sofreram mais alteracdo dos impactos a partir das
modificacdes feitas no processo, também sdo categorias avaliadas por outros
autores que também estudaram o processo de acetonitrila e acrilonitrila, vide
Tabela 3, além de ter implicacGes para trés areas cruciais de protecdo: saude
humana, ecossistemas e recursos.

Também, eles se alinham com os Objetivos de Desenvolvimento
Sustentavel (ODS) descritos na Agenda 2030 da Assembleia Geral das Nacdes
Unidas. Ao avaliar essas categorias dentro do processo produtivo da ACN, os
resultados podem contribuir para o alcance de diversas metas globais. Em
primeiro lugar, o uso eficiente da 4gua apoia o Objetivo 6 - Agua potavel e
saneamento. Em segundo lugar, o consumo responsavel e as préticas de
producdo, particularmente a utilizacdo eficiente dos recursos naturais, se
alinham com o Objetivo 12. Por fim, os esfor¢cos para reduzir as emissdes de
gases de efeito estufa durante a produgéo da ACN contribuem para o Objetivo

13 - A¢do contra as mudancgas climaticas globais. (WULF et al., 2018).
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CAPITULO 4

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Considerando os dados de operacédo obtidos na planta da Unigel para
cargas de propeno petroquimico e producdo de ACN grau técnico e alta pureza
(cenérios le 2 respectivamente), a substituicdo de 15% em massa de carbono
do propeno por bioetanol de primeira geracao obtido da cana-de-agucar (cenério
3) e informacdes da literatura para o uso da amoénia verde (cenario 4), foram
calculados os impactos ambientais nas categorias de aquecimento global, uso
da terra, escassez de recursos fésseis, consumo de agua, toxidade humana e
ecotoxidade para cada um dos cenarios propostos e feita uma avaliacdo critica
dos resultados comparando os cenarios e relacionando ao processo industrial.
Os resultados nas demais categorias avaliadas no método ReCiPe Midpoint

estdo disponiveis nos Apéndices A e B.

41 COMPARACAO CENARIOS 1E 2

A comparacdo entre o Cenario 1 (processo de producédo e purificacdo
ACN convencional até 85 %m/m) e o Cenario 2 (processo de producdo e
purificacdo ACN até 99,9 %m/m com colunas de destilacdo adicionais) mostrou
significativas vantagens quando o processo foi modificado para produzir a ACN
com alta pureza. Os resultados para as categorias avaliadas estao dispostos na

Tabela 8 abaixo.
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Tabela 8 - Resultados da avaliacdo de impacto comparativa tipo cradle-to-gate entre
acetonitrila grau técnico e alta pureza.

Categoria Unidade Cene}ri_o 1 Cenéri_o 2
(/kg de ACN) | Acetonitrila GT | Acetonitrila AP

Aquecimento global kg CO2 eq 2,55 2,50
Escassez de recursos fésseis kg petréleo eq 1,41 1,38
Consumo de agua m3 0,0319 0,0314
Uso de terra mZ2 eq 0,0133 0,0133
Toxjdade Humana cancerigena kg 1,4-DCB 0,132 0,132
e ndo cancerigena
Ecoto,xidade marinha, terrestre kg 1,4-DCB 0.86 0,88
e de agua fresca

No Cenario 2, onde foram feitas modificacdes no processo baseado em

fésseis para melhorar a purificacdo, foram observadas as seguintes melhorias:

Reducédo na categoria Aquecimento Global: A modificacdo no Cenario 2
resultou em uma diminuicdo em 0,046 kg de emissdes de CO2eq para
cada 1 kg de ACN (AP) de alta pureza produzida. Para uma base de
producdo de 1.000 t/ano, isso se traduz em uma prevencdo anual de
46.000 kg de emissodes de gases de efeito estufa equivalentes a CO2. As
etapas adicionais de destilacdo e o aumento da recuperacdo de ACN
desempenharam um papel crucial na reducdo das emissdes nesta
categoria, porque reduziram a quantidade de acetonitrila na corrente de
efluente liquido enviado para incineracao.

Reducdo no Consumo de Agua: O Cenario 2 apresentou uma reducéo de
1,5% no consumo de agua em relacdo ao Cenéario 1. A melhoria no
processo de purificagdo contribuiu para essa reducdo ao otimizar o0 uso
da agua.

Reducéo na Escassez de Recursos Fosseis: Houve uma reducéo de 1,9%
na categoria de escassez de recursos fosseis no Cenario 2. O consumo
especifico de propeno por kg de ACN produzido foi significativamente
reduzido no Cenario 2 em comparacédo com o Cenario 1. Essa reducao foi
de aproximadamente 13,5 kg de propeno por kg de ACN, impactando
positivamente na categoria de escassez de recursos fosseis.

Para as categorias de toxidade humana e ecotoxidade, as modificacdes
realizadas no processo de purificacdo de acetonitrila ndo apresentaram

efeitos significativos.
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Vale ressaltar que o sistema de separacdo empregado no Cenario 1,
apesar de ter custos de construcdo mais baixos e requisitos menores na
manutencao, resulta em perdas de ACN por emissbes gasosas e efluentes
liquidos. Consequentemente, o Cenario 2 € mais favoravel do ponto de vista
ambiental, apesar das vantagens de custo e manutencao do Cenario 1.

Além disso, a disponibilidade de vapor (energia térmica) no processo de
acrilonitrila (AN), gerado a partir do resfriamento da reacéo e utilizado nas etapas
de purificacdo, serve como um diferencial para as categorias avaliadas. Esse
aspecto, aliado ao maior nimero de estagios de destilacdo no Cenario 2, viabiliza
a reducédo de emissao de gases de efeito estufa no processo de ACN.

Em resumo, a adicédo de etapas de destilagdo no processo de purificagao
de ACN (Cenério 2) provou ser ambientalmente vantajosa. Esse processo
modificado demonstrou melhor rendimento, resultando em menor impacto
ambiental, obtendo um produto de maior qualidade e maior valor agregado.
Considerando a diferenca de precos de venda entre a ACN grau técnico e a alta
pureza, de cerca de US$ 1.300,00 por tonelada, verifica-se também uma

vantagem econdmica na modificacdo do processo.

4.2 AVALIACAO AMBIENTAL DO CENARIO 2: AVALIACAO DAS
CATEGORIAS DE IMPACTO E CONTRIBUICOES

Para entender os beneficios ambientais observados na avaliacdo do
cenario 2 na producdo de ACN e identificar os processos criticos para as
categorias avaliadas, é crucial avaliar as contribuicbes de cada processo em
cada categoria de impacto. Define-se como processo o conjunto de operacdes
(extragdo, producdo e comercializacdo) das matérias-primas e insumos
utilizadas para obtencdo de acetonitrila. A Figura 9 mostra que as maiores
contribuicbes para os impactos no cenario 2 sdo devidos as matérias-primas
amonia e propeno, e o insumo acido sulfurico para categorias de ecotoxidade e

toxidade humana.
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Figura 9 - Contribuicao dos processos de obtencdo de acetonitrila de alta pureza para as
categorias avaliadas.
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Os processos de propeno e amonia respondem coletivamente por
aproximadamente 2,2 kg de emissfes de COz-eq por kg de ACN (AP) produzida
na categoria de aquecimento global, e suas contribuicbes sdo igualmente
relevantes nas categorias consumo de agua, escassez de recursos fésseis e uso
de terra. O acido sulfarico € um grande contribuinte para as categorias toxidade
humana (cancerigena e ndo cancerigena) e ecotoxidade (marinha, terrestre e de
agua fresca).

Ao utilizar matérias-primas de fontes nao fésseis, os impactos ambientais
do processo de acetonitrila podem ser efetivamente reduzidos. A mudanca para
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fontes ndo fésseis apresenta uma oportunidade para mitigar os encargos

ambientais associados a producao de ACN.

43 COMPARACAO CENARIOS2E 3

Dado que o processo de obtencéo de propeno contribui significativamente
para 4 das categorias analisadas, € importante avaliar a possibilidade de
substitui-lo parcialmente por uma matéria-prima ambientalmente mais
sustentavel. Ao explorar matérias-primas alternativas, pode-se trabalhar para
reduzir a pegada ambiental associada ao uso de propeno. Entéo foi realizada a
avaliacdo da producdo de ACN AP com 15% de bioetanol na alimentacdo do
reator.

Os resultados obtidos na ACV para operagdo com coalimentagdo de
bioetanol (Cenario 3) mostraram um aumento de 16% no impacto ambiental para
os resultados normalizados com método ReCiPe World 2010, nas categorias
avaliadas. Apesar da reducdo nas emissoes de 50 kg de CO2-eq por tonelada de
ACN devido a substituicao de 15% na fonte de carbono féssil alimentada a carga
do reator no cenario 3 e de 14% na categoria de escassez de recursos fésseis.
A reducdo na categoria aquecimento global é possibilitada pela compensacao
do CO2eq emitido com a plantagdo de cana-de-acUcar que captura o CO:2
atmosférico.

As categorias relacionadas ao cultivo da cana-de-acucar, o uso da terra,
toxidade humana e o consumo de agua, entretanto, aumentaram a carga
ambiental do produto, conforme mostra a Tabela 9. Essas categorias serao
discutidas na sequéncia.
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Tabela 9 - Resultados da avaliacdo de impacto comparativa tipo cradle-to-gate entre
acetonitrila alta pureza produzida apenas com propeno e na produ¢cdo combinada com
bioetanol.

Categoria

Unidade
(/kg de ACN)

Cenario 2
Acetonitrila AP a
partir do propeno

Cenério 3
Acetonitrila AP a
partir de propeno e

bioetanol
Aquecimento global kg CO2 eq 2,50 2,45
]Ic—:,scassez de recursos kg petréleo eq 1,38 1,21
Osseis
Consumo de agua m3 0,0314 0,0569
Uso de terra mz2 eq 0,013 0,179
Toxidade Humana
cancerigena e ndo kg 1,4-DCB 0,132 0,369
cancerigena
Ecotoxidade marinha,
terrestre e de agua kg 1,4-DCB 0,88 1,09

fresca

O cenario 3 teve aumento do impacto na categoria de consumo de agua,

com um incremento de 25,5 | por kg de acetonitrila de alta pureza, devido ao uso

de bioetanol como matéria-prima, Figura 10.

Figura 10 - Caracterizacdo da categoria consumo de dgua para trés dos cenérios estudados

em m3/ kg de acetonitrila.

Cenario 1 - Acetonitrila (GT)

Cenaério 2 - Acetonitrila (AP)

Cenério 3 - Acetonitrila (AP) com EtOH

Aproximadamente 70% do consumo de agua total no Cenério 3 foi

atribuido a irrigacdo da cana-de-acucar, correspondendo a aproximadamente

71,4 litros de agua por litro de bioetanol adicionado. O cultivo da cana-de-agucar

€ conhecido por contribuir significativamente para o consumo de agua na

producéo de biocombustiveis. No entanto, a estimativa pode variar dependendo

de fatores como préticas de irrigacdo, clima e caracteristicas regionais. Vale

ressaltar que o cultivo da cana-de-acucar no Brasil depende principalmente de

agua da chuva (cerca de 80% da producao) e agua de reuso, com apenas uma

pequena porcentagem usando Aagua doce para

irrigacéo.

(COELHO;
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GOLDEMBERG, 2019). A versdo do banco de dados utilizada no estudo
(Ecoinvent versao 3) prejudicou a avaliacao do cenario, pois ndo esta atualizada
considerando as peculiaridades da producao de bioetanol da cana-de-agucar no
Brasil. Dessa forma, para uma conclusdo mais robusta dessa categoria €
indicado o uso de um inventario adaptado para os produtos nacionais.

O estudo de Tripodi et al. (2018), que entre os estudos levantados € o
Unico que avalia o ciclo de vida do processo de acetonitrila, obteve um consumo
de 4gua de 0,32 m3/ kg de ACN para o cenario que utilizou apenas etanol do
milho como matéria-prima, contra 0,066 m3/kg de ACN para o cenario a partir de
propeno. Mostrando que também houve aumento expressivo no impacto
relacionado ao consumo de dgua no processo quando se utiliza o bioetanol como
matéria-prima. Os autores ndo apresentaram o resultado da producdo com
bioetanol da cana-de-acUcar para essa categoria.

Houve uma reducdo de 14% na categoria de esgotamento de recursos
fosseis no Cenario 3, Figura 11, equivalente a substituicdo da matéria-prima

propeno por bioetanol na carga de reagéo.

Figura 11 - Caracterizacdo da categoria esgotamento de recursos fosseis para trés dos

cenarios estudados em kg de petréleo equivalente / kg de acetonitrila.

Cenério 1 - Acetonitrila (GT)

Cenaério 2 - Acetonitrila (AP)

Cenério 3 - Acetonitrila (AP) com EtOH

]”

Nessa categoria 0 estudo de Tripodi et al. (2018) reduziu em 79% o
impacto, pois utilizou apenas bioetanol como fonte de carbono na reacgao.

O aumento dos impactos no uso da terra, Figura 12, também esta
associado ao uso de bioetanol na producéo de acetonitrila, que contribuiu com
92% do impacto estimado no uso da terra no cenario 3. Essa contribuigdo

significativa vem de dados sobre o cultivo da cana-de-aglcar presente no
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Ecoinvent verséao 3, que associa a obtencao de bioetanol da cana-de-acucar a

intensa ocupacao e transformacao de areas para cultivo irrigado ou nao.

Figura 12 - Caracterizagdo da categoria uso de terra para trés dos cenarios estudados em m?2

eq / kg de acetonitrila.

Cenério 1 - Acetonitrila (GT) 0,0133

Cenério 2 - Acetonitrila (AP) 0,0133

Cenério 3 - Acetonitrila (AP) com EtOH 0,1788

No entanto, Nassar et al. (2008) concluiram que ndo h& evidéncias
associando a expansdo da producdo de cana-de-acUcar no Brasil ao
desmatamento da vegetacao natural, uma vez que o plantio de cana-de-acucar
ocorreu principalmente em areas ja designadas para cultivo. Além disso, o
estudo indica que a expansao da producdo de cana-de-acgUcar para bioetanol
nao leva necessariamente ao desmatamento no Brasil. Em vez disso, muitas
vezes envolve a conversdo de areas anteriormente utilizadas para pastagem.
Nas ultimas duas décadas (1999-2019), houve uma mudanca proporcional no
uso da terra no estado de S&o Paulo, com aumento da area dedicada ao cultivo
de cana-de-acucar e reducao correspondente da area de pastagem. (OGURA et
al., 2022). Além disso, com técnicas adequadas de pastagem, é possivel dobrar
a producao de etanol no Brasil usando apenas 3% da atual area de pastagem.
Portanto, a expanséo da producao de bioetanol ndo necessariamente resulta em
aumento do uso da terra. (CANABARRO et al., 2023). E importante atualizar as
fontes de dados e consideracdes relacionadas aos produtos agricolas brasileiros
no banco de dados Ecoinvent, conforme destacado no estudo de Donke et al.
(2020), que enfatiza a necessidade da integragéo de dados regionais na verséo
3.6 do banco de dados para melhor representar as mudancas no uso da terra
associadas ao cultivo agricola no Brasil. Mais uma vez, o0 uso do inventario

nacional para melhor avaliacdo dos impactos associados a produgdao do
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bioetanol anidro e consequentemente o impacto na producdo de ACN se faz
necessario.

Em estudo similar, Tripodi et al. (2018), a producdo de ACN utilizando
bioetanol do milho teve impacto na categoria uso de terra 1,85 vezes maior que
0 impacto quando se utilizou apenas propeno como matéria-prima. O que esta
em concordancia com o estudo atual.

A introducdo do bioetanol no reator também aumentou os impactos
associados as categorias de toxidade humana, aproximadamente 0,24 kg 1,4-
DCB e na categoria ecotoxidade, cerca de 0,17 kg 1,4-DCB para cada kg de
acetonitrila produzida. Para melhor discusséao dos impactos nessas categorias €
necessario atualizar o banco de dados de producédo de bioetanol anidro. O
estudo de Tripodi e colaboradores (2018) teve impacto negativo nessa categoria,
pois os autores incluiram no inventario os produtos evitados bicarbonato de

amonia e cianeto de soédio.

4.4 COMPARACAO CENARIOS 3E 4

O Cenério 4 avalia a possibilidade de usar aménia do H2 verde produzido
via eletrolise alcalina da dgua com energia renovavel. A planta industrial de AN
e ACN da Unigel ira receber amonia verde de uma planta de amodnia verde
localizada na mesma cidade. O projeto estd em andamento com previsdo de
funcionamento em 2024. Como ainda faltam dados industriais sobre o uso do
hidrogénio verde na producdo de AN e ACN, o estudo de Chisalita, Petrescu,
Cormos (2020) foi usado como referéncia para estimar os impactos ambientais
da producéo de ACN (AP) usando NHs a partir de hidrogénio verde. Os autores
avaliaram os aspectos ambientais da producdo de NHs pelo processo Haber-
Bosch a partir de diferentes fontes de hidrogénio, uma avaliacdo cradle-to-gate,
usando o método ReCiPe no software GaBi v8. Neste estudo, foi feita uma
avaliacdo dos beneficios ambientais da substituicio da amonia fossil pela
amonia obtida a partir do H2 verde. Na Tabela 10 abaixo, estdo listados os

resultados obtidos pelos autores para o cenario que obteve amdnia com
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hidrogénio a partir da eletrélise da agua utilizando eletricidade de fontes

renovaveis. Demais informacfes desse estudo estdo no Anexo |l.

Tabela 10 - Resultados da avaliacdo de impacto comparativa cradle-to-gate entre aménia
produzida com hidrogénio a partir da reforma a vapor do gas natural (1) e com hidrogénio a
partir da eletrélise com energia renovavel (2).

_ Unidade
Categoria 1 2 Comparacao
(/tde NH3)
Aquecimento global kg CO: eq 2794,82 149,14 -94,7%
Escassez de recursos fosseis | kg petrdleo eq | 913,90 36,06 -96,1%
Ecotoxidade terrestre kg 1,4-DCB 7,91 74,10 +837%
Ecotoxidade de agua fresca kg 1,4-DCB 0,35 0,19 -45,7%
Toxidade humana kg 1,4-DCB 29,77 31,61 +6,2%

Fonte: Adaptado de Chisalita; Petrescu; Cormos, 2020.

De acordo com os resultados, verifica-se que a substituicdo da cadeia de
fornecimento de hidrogénio féssil pelo verde pode diminuir significativamente o
impacto ambiental da producao de amoénia, representando reducdo em torno de
40% das emissoes totais. Especificamente, quando o hidrogénio é produzido por
eletrdlise utilizando energia fossil, ha maiores emissdes totais para o ar, agua e
solo. Quando o hidrogénio é produzido, por energia renovaveis como a solar e
edlica, no entanto, é alcancada uma reducéo de mais de 95% nas emissfes em
comparacgao com o uso de um mix de rede elétrica convencional. Os autores ndo
avaliaram as categorias de uso do solo e consumo de agua.

Na Tabela 11, esse percentual foi reduzido na contribuicdo do processo
NHz no Cenéario 3 para estimar os impactos ambientais do Cenario 4 a partir da
Tabela 10. Na categoria aquecimento global a contribuicdo da aménia féssil para
producdo de acetonitrila foi 1,1425 kg de CO2-.q, entdo essa contribuicédo foi
reduzida em 94,7%, assumindo o uso de amoénia verde, ou seja, passou a ser de
0,0606 kg de CO2-eq. Dessa forma, o cenario 4 passou a emitir 1,37 kg de COo-
eq / kg de ACN. O mesmo procedimento foi feito para as demais categorias.
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Tabela 11 - Contribuicao do processo aménia na producéo de acetonitrila alta pureza com
bioetanol (3) e estimado a partir da Tabela 10 para producéo de acetonitrila alta pureza com
bioetanol e aménia verde.

T a Cenério 4
Contribuicdo da Amdnia Acetonitrilla AP a
Categoria Unidade partir do
(/kgde ACN) o . !
Cenério 3 Cenério 4 bioetanol e
amonia verde
Aquecimento global kg COz2 eq 1,1425 0,0606 1,37
Escas.sez derecursos | o netréleo eq 0,3082 0,0122 0,92
0sseis
Consumo de agua m3 0,0201 0,0201 0,0569
Uso de terra m?2 eq 0,0122 0,0122 0,179
Toxidade Humana
cancerigena e nédo kg 1,4-DCB 0,165 0,175 0,379
cancerigena
Ecotoxidade marinha,
terrestre e de 4gua kg 1,4-DCB 0,495 4,60 5,20
fresca

Com base na estimativa, o cenario 4, que incorpora a utilizacdo de aménia

verde, foi comparado com o cenario 3, e esta indicado na Tabela 12.

Tabela 12 - Resultados da avaliacdo de impacto comparativa tipo cradle-to-gate entre
acetonitrila alta pureza produzida com bioetanol e aménia verde.

Cenario 3 A Sen':élr_ilo 4AP
Categoria Unidade Ace_tomtrlla AP a pa?ﬁroé: gripeng
(/kg de ACN) | partir de propeno bioet | N
e bioetanol ioetanol e aménia
verde
Aquecimento global kg COz eq 2,45 1,37
]%ssc;z?ssez de recursos kg petréleo eq 1,21 0,92
Consumo de agua m3 0,0569 0,0569
Uso de terra m2 eq 0,179 0,179
Toxidade Humana
cancerigena e ndo kg 1,4-DCB 0,369 0,379
cancerigena
Ecotoxidade marinha,
terrestre e de agua kg 1,4-DCB 1,09 5,20
fresca

O uso de amobnia verde demonstra a capacidade de reduzir o consumo de
recursos fosseis em 24% e as emissOes de gases de efeito estufa em 44% na
producdo de acetonitrila de alta pureza. Esse notavel avanco amplia
significativamente a sustentabilidade do processo, destacando seus substanciais
beneficios ambientais pelo uso de matéria-prima renovavel. A categoria de
toxidade humana nao teve alteracéo significativa com o uso de amonia verde,

porém a ecotoxidade terrestre aumentou cerca de 5 vezes, por conta do uso de
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energia elétrica para producdo do hidrogénio. Da mesma forma, seria
interessante utilizar o inventario nacional para energia elétrica solar e edlica, a
fim de obter uma aproximacao mais fiel dos impactos na producao de NHs verde
para consumo na planta de ACN no Brasil.

45 CONSIDERACOES SOBRE OS QUATRO CENARIOS

A Figura 13 apresenta os resultados normalizados dos quatro cendrios
nas categorias de aquecimento global, escassez de recursos fésseis, toxidade
humana, eco toxidade e consumo de agua e uso da terra, pelo método ReCiPe

World 2010 que facilita a comparacéo dos 4 cenarios.

Figura 13 - Comparacao dos impactos normalizados nas categorias avaliadas.
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E possivel observar a reducdo acumulada de até 5% dos impactos no
Cenério 4, associada a maior recuperacao de ACN e principalmente devido as
substituicdes das matérias-primas bioetanol e aménia verde.

O uso do bioetanol compensa parte da emissdo de CO2 do processo,
devido a captura no cultivo da cana-de-acglcar. Ja o beneficio ambiental com o
uso da aménia verde é dado pela reducao da emisséo de gases de efeito estufa
na etapa de obtencdo do hidrogénio. No processo tradicional se utiliza gas
natural para producao de hidrogénio cinza e na producao de hidrogénio verde se

utiliza agua e energia elétrica renovavel.
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E possivel perceber nos resultados da Figura 13 que o uso das matérias-
primas renovaveis e o processo de purificacdo otimizado favoreceram a reducao
dos impactos nas categorias aquecimento global e escassez de recursos fosseis.

Entretanto, as modificacfes propostas aumentaram 0s impactos nas
categorias consumo de agua, ecotoxidade e toxidade humana. Enquanto que no
processo que utiliza apenas propeno como matéria-prima a ecotoxidade esta em
torno de 1,5 x 104, quando se adicionou bioetanol no processo o impacto nessa
categoria sobe para aproximadamente 5,0 x 10*. O aumento também ocorreu
no impacto da categoria consumo de agua, que foi praticamente o dobro apés a
adicao do bioetanol.

De forma que, uma avaliagdo utilizando o inventario nacional para
producdo de bioetanol da cana-de-aclcar e aménia verde utilizando energia
elétrica renovavel do Brasil pode alterar esses resultados de forma positiva.

O impacto no uso da terra apesar de ter um aumento com uso de bioetanol
na caracterizacdo dessa categoria, ap0s a normalizacao dos impactos avaliados,

a sua contribuicado nao foi significativa nos impactos globais.
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CAPITULO 5

5 CONCLUSAO

A avaliacdo dos quatro cenarios nas categorias aquecimento global,
escassez de recursos fosseis, uso de terra, toxidade humana, ecotoxidade e
consumo de agua, indica que a ado¢do de matérias-primas renovaveis, como
bioetanol e amdnia verde, aliada a processos de destilacdo otimizados, pode ser
vantajosa em termos de sustentabilidade ambiental. Houve reducdo dos
impactos para as categorias aquecimento global e escassez de recursos fésseis
e para as demais categorias indica-se a necessidade de adequacdo do
inventario.

A avaliacdo das categorias de impacto e a identificacdo dos principais
contribuintes no cenario 2 (producédo de ACN alta pureza com propeno e amoénia
féssil) oferecem informacdes valiosas para a elaboracdo de estratégias para
otimizar o desempenho ambiental dos processos de producédo da ACN. A partir
da avaliacdo de contribuicdes nesse cenario, ha evidéncia que a priorizacdo de
matérias-primas nao fosseis permite um perfil de producdo ACN mais
sustentavel e minimiza a pegada ambiental.

Implementando sistemas de separacdo mais eficientes, conforme
demonstrado no cenario 2 (ACN processo de purificacdo para 99,9% em peso
com colunas de destilacdo adicionais), pode-se reduzir significativamente o
consumo de matérias-primas e insumos e melhorar o desempenho ambiental do
processo em comparacdo com o processo de purificacdo ACN convencional
para 85% em peso). Essa melhoria provou-se ambientalmente sustentavel a
partir dos resultados obtidos.

A substituicdo parcial do propeno por bioetanol na carga do reator (15%
em termos de carbono) pode reduzir os danos ambientais em 13% para as
categorias aquecimento global e escassez de recursos fosseis. Apesar desse

resultado positivo, o cenario teve um desempenho ambiental negativo para as
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demais categorias avaliadas. Esse resultado foi afetado pelas informacfes do
banco de dados utilizado.

ApOGs a avaliacdo do cenério 3, concluiu-se que ha a necessidade de
alterar o inventério da producao de bioetanol anidro da cana-de-acglcar, para que
este represente melhor a realidade dos produtos agricolas brasileiros e possa
simular o impacto ambiental da producédo de ACN de forma mais coerente.

O uso de amdnia verde oriunda de hidrogénio a partir da eletrélise da
agua, que foi avaliada no cenéario 4, potencializou a reducdo dos impactos nas
categorias de aquecimento global e escassez de recursos fosseis, cerca de 36%
em relacdo ao cenario 2. Entretanto, o resultado global desse cenario nao foi
significativo, apenas 5%, pois houve aumento dos impactos nas categorias
ecotoxidade e toxidade humana causado pela introducéo do bioetanol.

As inovacgles propostas para o processo de producdo de AN gque séo a
adicao de bioetanol, para maximizacdo da geracdo de ACN, e obtencdo de um
produto com maior valor agregado, com etapas adicionais de destilacdo, sao
viaveis técnico e economicamente. Portanto, uma avaliagdo ambiental com
dados mais representativos ira fundamentar ainda mais a introducdo dessas
modificacdes no processo de AN.

A versao utilizada do banco de dados do Ecoinvent pode ndo captar
adequadamente as especificidades e a dinamica do uso da terra no Brasil,
principalmente em relacdo ao cultivo da cana-de-acUcar, matéria-prima
fundamental para a producdo de bioetanol. Dessa forma, a avaliacdo com
inventarios nacionais, como os dados disponibilizados pelo SICV, aumentara a
precisdo da andlise da avaliacao do ciclo de vida (ACV) e fornecera informacdes
mais confiaveis sobre os impactos ambientais dos processos de producdo da
ACN.
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A - Resultados da comparacéo da avaliacdo de impacto com método ReCiPe 2016 Midpoint (H) V1.05 / World (2010) H - Indicador

caracterizagao.

Cenario 3 -

Acetonitrila (AP) com  Cenario 2 - Cenério 1 -
Categoria de impacto Unidade EtOH Acetonitrila (AP) Acetonitrila (GT)
Aquecimento Global kg CO2 eq 2,45 2,50 2,55
Destruic@o do ozénio estratosférico kg CFC11 eq 8,96E-07 2,91E-07 2,64E-07
Radiacdo ionizante kBqg Co-60 eq 0,00128 0,00108 0,00108
Formacéo de ozbnio, saude humana kg NOx eq 0,0104 0,011 0,0113
Formacdao de particulas finas kg PM2.5 eq 0,00199 0,00186 0,00187
Formacao de ozbnio, ecossistemas
terrestres kg NOx eq 0,0149 0,0160 0,0164
Acidificacdo terrestre kg SO2 eq 0,00613 0,00550 0,00551
Eutrofizacao de agua doce kg P eq 6,14E-05 3,43E-05 3,46E-05
Eutrofizacdo marinha kg N eq 0,000172 1,99E-05 1,87E-05
Ecotoxicidade terrestre kg 1,4-DCB 1,08 0,872 0,857
Ecotoxicidade de agua doce kg 1,4-DCB 0,00857 0,00113 0,00115
Ecotoxicidade marinha kg 1,4-DCB 0,00428 0,00200 0,00202
Toxicidade cancerigena humana kg 1,4-DCB 0,00585 0,00483 0,00491
Toxicidade humana néo cancerigena kg 1,4-DCB 0,363 0,127 0,127
Uso de terra m2a crop eq 0,1788 0,0133 0,0133
Escassez de recursos minerais kg Cu eq 1,69E-03 1,31E-03 1,34E-03
Escassez de recursos fésseis kg oil eq 1,21 1,38 1,41
Consumo de agua m3 0,0569 0,0314 0,0319
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B - Resultados da comparacédo da avaliagdo de impacto com método ReCiPe 2016 Midpoint (H) V1.05 / World (2010) H - Indicador

normalizacéo.

Cenario 3 -
Acetonitrila (AP) com  Cenario 2 - Cenério 1 -

Categoria de impacto Unidade EtOH Acetonitrila (AP) Acetonitrila (GT)
Aquecimento Global 0,000307 0,000313 0,000319
Destruicdo do 0zénio estratosférico 1,5E-05 4,86E-06 4,4E-06
Radiac&o ionizante 2,67E-06 2,25E-06 2,24E-06
Formac&o de ozénio, satde humana 0,000507 0,000537 0,000551
Formacao de particulas finas 7,77E-05 7,28E-05 7,30E-05
Formacéo de ozbnio, ecossistemas 0,000838 0,000897 0,000921
terrestres
Acidificacdo terrestre 0,00015 0,000134 0,000134
Eutrofizagéo de agua doce 9,45E-05 5,29E-05 5,33E-05
Eutrofizagé_o marinha 3,73E-05 4,32E-06 4,06E-06
Ecotoxicidade terrestre 7,07E-05 5,74E-05 5,64E-05
Ecotoxicidade de agua doce 0,00034 4,5E-05 4,57E-05
Ecotoxicidade marinha 9,83E-05 4,61E-05 4,63E-05
Toxicidade cancerigena humana 0,000568 0,000469 0,000477
Toxicidade humana n&o cancerigena 1,16E-05 4,08E-05 4,07E-05
Uso de terra 2,89E-05 2,21E-06 2,16E-06
Escassez de recursos minerais 1,41E-08 1,09E-08 1,11E-08
Escassez de recursos fosseis 1,23E-03 1,41E-03 1,44E-03

0,000213 0,000118 0,00012

Consumo de agua
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Anexo | - Esquema de reacdo de aminacao do etanol por Zhang et al. (2009).
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Anexo Il - Informagfes da ACV para producdo de NHs a partir da eletrélise por

Chisalita, Petrescu e Cormos (2020).

Table 1
Definition of evaluated case scenarios.
Casz 1 Case 2 Case 3 Case 4a Case 4b
I, production Cryogenic air separation Cryogenic air separation Chemicallooping  Cryogenic air separarion  Cryogenic air separation
H production Steam methane refarming Steam methane refosming Chemicallooging  Water elecalysis Woater electralysiz
AOR Chemical absorption by MDEA  Chemical absorption by Chilled Ammonia  Chemicallooping - -
NH, production  Haber-Bosch Haber-Boach Haber-Boach Haber-Bosch Haber-Basch
Blectricity supply  Electricizy grid mix Elecericity grid mix Electricity grid mix  Electricity grid mix Renevable electricicy mix

Methyl-DiEthanol-Amine (MDEA).



Table 5
LCI for hydrogen supply chain (All Cazes).
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Inputn Unitz Evaluated cazes
GCage 1 Cape 2 GCase 3 Case 4"
Aflr kgt 5051.97 S046.00 384763 -
L
Nataral gaz kgt 756.29 755.40 642.96 -
s
Water kgt 2499.35 249639 3196.66 1659
L
External electricity M)/ - - - 37956.42
ey
Catalyst reforming kg 013 o3 - -
by
Catalyoe shif ks 0.17 0.17 - -
iy
MDEA Chilled kg 022G 0.33 - -
Ammaonia | .
Catalyst methanation kg 159 139 - -
oy
[lmenits kg - - 0.1 -
L
Crutputz
Hydrogen kgt 281.23 280.56 558.25 188.78
s
Water to wastewater kgt 1580.32 1589.10 249778 -
reatment [ —
G0, to storage kgt 1136.62 1133.58 1670.44 -
ey
Emizzions to air kg 5304.95 S5296.68 2094.5 -
by
Nitrogen product kg - - B65.53 -
iy
Oxygen product kg - - - 1510.23
iy
" Refers to both Case 42 and Case 4b
Table &
LCI for H2 and N2 comprezsion and ammonia synthesiz (All Cases).
Inputz Unitz Evaluated cazes
Caze 1 Cage 2 Caze 3 Cage 4°
Output from methanation/ kg/ 281.23 26056 558.25 186.78
electrolyzer [ -
Nitrogen from AGU kg/ 91467 91384 865.53 BT4.45
it
Electricity for compreszion MJS 10415 23379 97.21 1709.03
ENH
Water for reactor cooling kg 400.71 40024 719.53 83135
Exha
Ammonia synthesia ks/ 020 0.20 0.20 020
catalyat EH
Cratpusts
Ammonia kg 1000 1000 1000 1000
Water to wastesvater kg 401.51 400.24 1090.29 831.35
treatment ENHa
Emizzions to air kg 125.41 19468 52.56 53.27
Enira

! Refers to both Caze 4a and Case 4b



Table 10
LCA results according to ReCIPe method.
Units Caze 1 Case 2 Case 3 Caze 4a Case
4b

GWP kg CO.eq./ 2794.82 2804.69 373.54 6718.84 149,14
tNHs

FEP*10° kg Peq./ 3.00 3.00 4.67 4,75 4.13
INHs

ODP*10° kg CFC-11 3.47 3.48 5.38 10.64 2.62
€q-/tyHs

FDP kg oil eq.” 913.90 915.04 758,09 1570.74 36.06
INHs

FETP kg 1.4-DB 0.35 0.35 0,55 0.97 0.19
eq./ Tnns

HTF kg 1.4-DB 29.77 29.86 46.97 117.80 31.61
€q./Tnus

MDP kg Fe eq./ 3.29 3.18 2.64 38.79 36.75
INHs

POFP kg 1.55 1.56 069 6.63 0.438
NMVOGCS
INHs

TETP*10° kg 1.4-DB 7.91 8.08 10,10 123.00 74.10

&q./TnHs
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