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Resumo

Nas ultimas décadas, discussdes sobre sustentabilidade tém colaborado para
muitas iniciativas de protecdo ambiental. Avancos sobre normas ambientais e
compromissos internacionais tém sido propostos para controlar 0s impactos
ambientais locais e globais. A indlstria quimica tem papel relevante neste cenério.
Emissbes industriais sdo descartadas rotineiramente em compartimentos ambientais
e, quando essas emissOes ultrapassam limites de capacidade de suporte de
ecossistemas, danos ambientais sdo identificados. Esses problemas sdo enfrentados
com o projeto ambientalmente consciente de processos quimicos, o qual compreende
trés elementos-chave: (1) métricas para avaliacdo ambiental, (2) técnicas de
prevencdao da poluicdo e (3) métodos para consideracdo da variavel ambiental no
projeto.

Um vasto conjunto de métricas para avaliacdo ambiental é identificado na
literatura. Diferentes propriedades e fundamentos sdo encontrados nessas Varias
métricas, 0 que torna complexo o0 emprego na analise de processos. Nesta tese, sdo
analisadas em detalhe as propriedades dos indices Waste Reduction Algorithm
(WAR), Standard Chemical Exergy (SCE) e Sustainable Process Index (SPI). Um
novo indice chamado Environmental Potential of Emissions (EPE) foi desenvolvido
para agregar as propriedades de WAR e SCE, relevantes para a avaliacdo de
desempenho ambiental de processos quimicos.

Esta tese aborda metodologias que empregam o projeto ambientalmente
consciente de processos quimicos para solucdo de dois problemas correntes na
indUstria, a compensacdo ambiental e a selecdo de tecnologias sustentaveis. As
metodologias desenvolvidas integram técnicas de prevenc¢do da poluicdo a problemas
de otimizacdo definidos a partir de critérios econémicos e ambientais. Os critérios
ambientais sdo introduzidos por meio de um modelo proposto para permitir a
comparacdo entre o potencial de impacto ambiental do processo e metas
estabelecidas.

A aplicacdo dos metodos desenvolvidos nesta tese revela a efetividade de
projetos de integracdo de processos para reduzir impactos e compensar danos
ambientais derivados de processos industriais em operacdo. A selecéo de tecnologias
para novos projetos sustentaveis é abordada por método alternativo baseado na
avaliacdo do tempo de retorno para efetivacdo dos beneficios ambientais alcancados
por processos benignos do ponto de vista ambiental. Os resultados desse trabalho sédo
obtidos a partir de estudos de caso baseados em processos quimicos tipicos.



Abstract

In the last decades, discussions about sustainability have collaborated for
many environmental protection initiatives. Advances on environmental regulations
and international commitments have been proposed for control of local and global
environmental impacts. The chemical industry has an important role in this scenario.
Industrial emissions are often discarded on environmental compartments and
damages are identified when these emissions exceed the supportability of
ecosystems. These problems are faced by the environmentally conscious design of
chemical processes which has three key elements: (1) metrics for environmental
assessment, (2) pollution prevention techniques and (3) methods to consider the
environmental variable in the project.

A broad set of environmental assessment metrics can be found in the
literature. Different properties and fundamentals are found in these several metrics
making complex the analysis of processes. In this thesis, the properties of the indices
Waste Reduction Algorithm (WAR), Standard Chemical Exergy (SCE) and
Sustainable Process Index (SPI) are detailed. A new index called Environmental
Potential of Emissions (EPE) was developed to aggregate the WAR and SCE
properties that have an important role for the environmental performance assessment
of chemical processes.

This work addresses methodologies for the use of the environmentally
conscious design of chemical processes to solve two actual problems of the industry,
the environmental compensation and the selection of sustainable technologies. The
developed methodologies integrate the pollution prevention techniques to
optimization problems defined from economic and environmental criteria. The
environmental criteria are introduced through a proposed model to enable
comparison between the environmental impact potential of the process and goals.

The application of the methods developed in this thesis reveals the
effectiveness of the process integration design to reduce impacts and to compensate
environmental damages from the operation of industrial processes. The selection of
technologies for new sustainable designs is addressed by alternative method based on
the evaluation of the return time for realization of environmental benefits achieved
by benign processes of environmental point of view. The results of this work are
achieved from case studies based on typical chemical processes.



Sumario

OF=T o 114U ] o e [ 0} {0 o 1V o3> Lo 1SRRI

Y [0 Y To: Lo TSR
1.2 ODJELIVOS Ta TESE ...ttt
1.3 Limitac0es do trabalno............ccceoeiiiiicccec e
1.4 CONEIIDUIGOES 0A TESE ...ttt
1.5 ESTIULUIA 0 TESE ...ttt ettt ene s

Capitulo 2 - Reviséao bibliografica (1) - Métricas para avaliacao
ambiental de proCesS0S QUIMICOS .....uiiiiiiiiiiiiiiiiiieiie e

2.1 Abordagem de VOIUMES CrLICOS......cuiiiiieirierieisie st
2.2 Abordagem de categorias de impacto ambiental ..............cccocceeveiiieiicie e
2.3 Algoritmo para redugdo de residuos (WAR) ......ccoviriiiniiiiiniesene e
2.4 Indice de sustentabilidade de processo (SPI) .........ccevieveievreiseeeeseeseeeeeeseeen,
2.5 ADOrdagem da EXEIGIA .......ccveieieieie ettt
2.6 OULIAS MEBLIICAS. .. euveveveitisieeiiereesie ettt sttt et st b e e st et e besbenbesbenreenes
2.7 Resumo das metricas ambieNtais ..........ccceeveveieriererese e

Capitulo 3 - Revisdao bibliogréfica (2) - Sistemética para projetos de
(O g=AVZ=T aYod=ToRo F= T o Jo] LU L o= Lo 1SR

3.1 Técnicas de prevencao da POIUICAD..........ccveieeiiee e
T8 00 oo g o) 0T = o [0 1o 1 1 TSR
3.1.2 SUubStItUICA0 de MALEIIAIS .......ccveiieiieeie e
3.1.3 SIStEMAS A FBAGHD ....evveveeueeeeite ettt
3.1.4 Sistemas de Separagao € reCICIO ........c.ccvviiiiiiie s
3.1.5 INteQgraCao e PrOCESSOS. .....ccveeireireirieiieereiteesteeiesreesteeresreesteesessaesreessearsesreeneens
3.1.6 INtenSifiCaCA0 U PrOCESSOS .......eivirieriirieriiesieie ettt sttt
3.1.7 Boas praticas de eNgenNaria............cccoveeiiieieeie e
3.2 Consideracdo ambiental no projeto de processos qUIMICOS........ccccvvevevererreernnne.

Capitulo 4 - Aspectos relevantes do projeto ambientalmente consciente ..

4.1 Metricas utilizadas na funcdo ambiental ..............ccocovveiiiiininicneree
4.2 Classificagdo das técnicas de prevencao da poluiGao .........ccccevvevereieienenieninne
4.3 AplicagOes do projeto ambientalmente CONSCIENTE .........covveieeieiieiinie e

Capitulo 5 - Potencial ambiental de emissdes (EPE).........cccccccvvviiviiiiinnnnnnnns

T8 A [ 0o L1011 o o PSSR
5.2 ENVIFONMENTAl MELICS ..ot
5.3 ACEIONE PIOCESS ...ttt ettt ettt sttt ettt nb ettt b e e s
5.4 Quantification of the environmental IMPact ............cccocvvevie e,
5.5 Environmental potential of emISSIONS...........ccoiiiiiiiiiiiceee s
5.6 CONCIUSIONS ......eeiiiiiie sttt sttt et sr et enee e

63



Capitulo 6 - Procedimento para compensacédo de danos ambientais

gerados Na iNdUSTria QUIMICEA ....oouuueiiiiiiiee et 91
CT0 A 1 0o 104 o o PSPPSR 92
6.2 Environmental potential Of €MISSIONS..........ccccviieiiieiiiie e 93
6.3 Environmental compensation ProCeAUIE............coueiereririieneeeeieee s 94
6.4 ACetone ProCess CaSE STUAY ......ccvciveieeieiiieiiesie e ste e e eee s sre e eeste e e sre e 97
6.4.1 ACELONE PIOCESS .. .eouveeuriiieeitieie et ettt et sb bbb e n e 97
6.4.2 Environmental damage aSSeSSMENt..........ccueiveieeieiieese e 102
6.4.3 Base 1iNe CONAITIONS ......ooveiiiiieie e 104
6.5 Pollution prevention design for environmental compensation..............cccccceveene.. 105
6.5.1 Superstructure of the mass integration NETWOrK............cocvvveiiieieiiiniseens 107
6.5.2 ODJeCtiVe TUNCLION ......cciiieie e 108
6.5.3 Environmental fUNCLION..........ccuoviiiiiee e 110
6.6 Results of the optimization problem ............ccccoveiiiieiicce e 111
G I A o] o Tod 1115 o] 1RSSR 113
6.8 Appendix - Relationships for absorption Unit...........c.cccccveveiieiicic e, 114

Capitulo 7 - Projeto ambientalmente consciente de processos quimicos

baseado na predicdo de danos ambientaiS..........ccccccvviiiiiiiiiiiieceie e, 116
7.1 INEFOTUCTION .ot e sb ettt e bbb b nrenre s 117
7.2 Environmentally conscious chemical process design ..........cccceovevvrenerenenennnas 119
7.3 Environmental potential of emissions - EPE ..........c.ccccoccvvvevieve e 120
7.4 Environmental return time - ERT ..o 123
7.5 Conceptual application - HDA €ase StUAY .........ccceeveieeieiiie e 125
7.5. 1 TE HDA PIOCESS ... .etiiieitieiieiieitesie ettt bbbttt n bt b sbesneas 126
7.5.2 Environmental performance data............cccccevveveiieiieie s 127
7.5.3 Discussion Of the FESUILS..........cveviieiiee s 128
7.6 CONCIUSIONS ...ttt bbbttt be st sbenreeneas 129

Capitulo 8 - Conclusd@es e diretrizes para trabalhos futuros ..................... 131
8.1 CONCIUSDES ..o cteesie ettt ettt e e teeneesre e teaneenneenes 131
8.1.1 Capitulo 4 - Aspectos relevantes do projeto ambientalmente consciente........ 131
8.1.2 Capitulo 5 - Potencial ambiental de emissdes (EPE)........ccccccvvreivreneeniennen. 132
8.1.3 Capitulo 6 - Procedimento para compensacdo de danos ambientais gerados
NA INAUSEIIA QUIMICA ...t 133
8.1.4 Capitulo 7 - Projeto ambientalmente consciente de processos quimicos
baseado na predicdo de danos ambIENtaAIS..........cevvvereeieiieereee e 135
8.2 Diretrizes para trabalnos fULUIOS ..........cooviiiieiiicce e 137

R BT O BN G S . e ettt et et 140



Lista de figuras

Figura 1.1: Rede que integra os objetivos e contribuicdes da tese através dos

reSPECLIVOS CAPTTUIOS .....vevveieeie et 6
Figura 3.1:  Superestrutura de processo que integra unidade de reagéo, unidades de

separacao e Correntes de reCIClO.........ccvvvveiieie e 47
Figura 3.2:  Representagdo gréfica das curvas compostas utilizadas no método

pinch para iNtegraGao ENEIrgALICA. .......ceivveiveeiieieeiteeie e e eeese e e sre e sree e 49
Figura 3.3:  Representacdo da superestrutura da rede de integragdo massica. ............. 51
Figura 3.4:  Conjunto de solu¢des ndo-inferiores de Pareto...........cccccvvevvevieceeiiecnnenn, 60
Figura4.1: Classificacdo proposta para as técnicas de prevencao da poluicéo........... 69
Figura5.1: Flowsheet of the acetone process case Study ...........cccoevevieereiiieriesieenenn, 80
Figura5.2:  Normalized environmental factors of components for WAR, SCE and

S . e e 84
Figura 6.1: Trend of the potential of environmental impact of the process subject

to damage and COMPENSALION ........c.ccviiieiieiecie e 96
Figura 6.2:  Flowsheet of the acetone process case StUdy ..........c.ceovevvererenenenineninns 98
Figura 6.3:  Profile of roias a function of the source distance for IPA and acetone

emissions from the Chemical ProCeSS.........ccoeieriiiiiniiiseee e 103
Figura 6.4:  Superstructure of the general mass integration network......................... 106
Figura 6.5:  Superstructure of the mass integration network of the acetone process . 107
Figura 6.6:  Results of min(ge) as a function of G ........cccooceviiiiiiiicie 111
Figura 6.7:  Acetone process flowsheet after implementation of the mass

INEEQrationN NEIWOIK ........cviiiiiieiieee e 113
Figura7.1:  Flowsheet of the HDA process €ase Study.........cccccevveveeieieesieesieseene 126

Figura 7.2:  Behavior of potential environmental impact under different conditions
of gas purge fraction and reactor conversion percentage in the HDA process
AESIGN. . . bbbt 127
Figura 7.3: Behavior of ERT under different conditions of gas purge fraction and
reactor conversion percentage in the HDA process design ........ccccocevererennnne 128



Lista de tabelas

Tabela 2.1: Classificagdo dos problemas ambientais em grupos e subgrupos................. 11
Tabela 2.2: Grupos de métricas ambientais, modelos e referéncias ............c.ccceevevverneenen. 31
Tabela 3.1: Classificagcdo das emissSOes INAUSIITAIS .........cvvrvereerieeiieiie e 34
Tabela 3.2: Relacdo entre quimica verde, catalise e prevencdo da poluicéo ................... 41
Tabela 3.3: Projeto conceitual de processos para minimizagao de residuos.................... 46
Tabela 3.4: Exemplos de boas praticas de engenharia para prevencédo da poluicao........ 54
Tabela 3.5: Matriz para aplicacdo da anélise hierarquica de processos.........ccccvvvrreenenn. 59
Tabela 4.1: Quadro comparativo entre propriedades de métricas ambientais ................. 68
Tabela 5.1: Flow rates of fugitive emissions for each unit operation............cc.ccocevvneen 82
Tabela 5.2: Industrial emissions of hazardous substances estimated for the acetone

PrOCESS CASE STUAY ....eveeieeueieete sttt ettt st bbb 83
Tabela 5.3: Characterization factors of the environmental metrics WAR, SPI and

R3] O SO SSRPRSRRR 84
Tabela 5.4: Process emissions and potentials of environmental impact...............c.......... 85
Tabela 5.5: Sensitivity analysis for the environmental impact metrics ...........c.ccoccvevennee. 86
Tabela 5.6: Environmental Potential of Emissions (EPE) for the acetone process

01 WP SS 88
Tabela 5.7: Sensitivity analysis for the metrics WAR, SCE and EPE...........c..cccceenee.. 89
Tabela 6.1: Flow rates of fugitive emissions for each unit operation .............c.ccocvvvenee. 101
Tabela 6.2: Industrial emissions of hazardous substances estimated for the acetone

PrOCESS CASE STUAY ...veveeiieieiiete sttt bbb 101
Tabela 6.3: Pollutants data used to evaluate the environmental damage...................... 103
Tabela 6.4: Results of the environmental damage assessment procedure ..................... 104
Tabela 6.5: Emissions and potential of environmental impact for base line

conditions of the aCEtONE PrOCESS...........cvveiiiieieiie e 105
Tabela 6.6: Specifications and values of the hot utilities cost equation ........................ 110

Tabela 6.7: Results of the optimization problem for environmental compensation....... 112
Tabela A.1: Results of the HYSYS simulation and predicted values (yc) of outlet gas
phase compositions for IPA and Acetone (AC) ......ccceveiveveeieceece e 115



Ac

Ahab

Adpro

BCF

Bch

Bk

Notacéo e Simbologia
Area superficial
Area de troca térmica
Area superficial de dissipacdo de poluente
Area superficial per capita
Area superficial por unidade de producio
Exergia
Fator de bioconcentracao
Exergia quimica
Exergia cinética

Exergia potencial



Bph

bch

boch

CcoLp

Ce

CED

CHot

Cr

Cia

Cinv

CL

CMA

Cp

Cs

Cs

CSE

Cv

Exergia fisica

Exergia quimica especifica

Exergia quimica padréo especifica

Concentracéo

Custo de utilidades frias

Custo energético

Demanda de energia cumulativa

Custo de utilidades quentes

Custo de instalacéo

Custo de instalacdo anualizado

Custo total de investimento

Preco de a4gua de reposicdo

Concentracdo méxima aceitavel no compartimento ambiental

Preco de produto

Custo do solvente

Concentracdo do componente no ambiente natural

Concentracdo sem efeito observado

Custo de vapor



Cw Custo de agua de resfriamento

Dc Diametro de coluna

DopP Dominio de operacéo

E indice de potencial de impacto ambiental

Eaq Energia de ativagdo

EAtom Fator de aproveitamento de massa de reagentes em produtos
EFactor Fator de desperdicio de reagentes em produtos

en Demanda energética do recurso mineral

F Vazdo molar de alimentacéo

FEE Consumo de energia elétrica

Fm Vazéo massica de processo

Fur Taxa de alimentacdo de recurso mineral

Fp Vazdo molar de producgéo

Fpm Vaz&o massica de producédo

Frr Taxa de alimentacdo de matéria-prima renovavel

f Fator de caracterizacdo de potencial de impacto ambiental

Fator de efeito, disposicdo e exposicdo de poluentes

G Vazao molar de gas

G Energia livre padréo de formagéo



JE

Kp

Kow

LCso

LS

Nwuo

Vetor de restricdes de desigualdade

Funcéo de desempenho ambiental
Funcéo de restricdo ambiental

Entalpia

Vetor de restricdes de igualdade
Altura de fonte de emissdes atmosféricas

Fator de exposicao de poluente
Coeficiente de processo de transferéncia

Coeficiente de distribuicdo do soluto no solvente

Coeficiente de particdo octanol-agua

Constante cinética

Vazédo molar de liquido

Concentracao letal

Tempo de vida util das instalacdes

Peso molecular

Constante de equilibrio liquido-gas

Numero de estagios da coluna

NUmero de funcionarios de uma unidade industrial

Ndmero de moles

Pressdo



Ps

Re

Rn

Rp

I'a

ro

IPEI

SL

Sps

TLV

Pressao de vapor

Constante universal dos gases
Vazdo molar de reciclo

Taxa de renovagdo do compartimento ambiental
Quantidade utilizada de recurso natural

Receita anual

Taxa de reacao

Fator de anualizacéo

indice de unidades de odor

Taxa de geragédo do potencial de impacto ambiental

Entropia
Fator estérico

indice de perda de solvente

Taxa de renovacdo do poluente no compartimento

indice de potencial do solvente

Temperatura

Concentracdo de componente no ar, abaixo do qual ndo ha efeito
adverso observavel

Tempo

Volume do sistema reacional



Vo

XP

XTV

YEI

YEM

JYPR

Vazdo volumétrica
Vazdo molar de emissao industrial
Vazdo massica de emissao industrial

Vetor de variaveis continuas

Fracdo molar de componente na corrente liquida
Distancia

Concentracéo de poluente

Concentracéo de poluente abaixo do qual ndo é perceptivel odor
caracteristico

Vetor de variaveis binarias

Fracdo molar de componente na corrente gasosa
indice de produtividade energética industrial
indice de produtividade da matriz energética

indice de produtividade da matéria-prima renovavel

Vetor de fungdes objetivo
Fator de coliséo

Funcéo objetivo

Fator de ponderagéo

Fator de seletividade do solvente

Fator de ponderacéo de problema de otimizagdo multi-objetivo
Limite superior de fungéo objetivo

Variavel potencial em processo de transferéncia



Coeficiente de atividade em diluicdo infinita

Fracdo residual de reagente ndo-convertido

Vetor de incertezas

Coeficiente estequiométrico

Vetor de periodos de tempo de compensacéo

Periodo de tempo

Coeficiente de dispersdo atmosférica

Tempo de residéncia



Capitulo 1

Introducao

Este trabalho aborda as particularidades da introducdo da variavel ambiental no
projeto de processos quimicos. Neste contexto, insere-se a quimica verde, um conceito que
retine principios e ferramentas empregados no projeto ambientalmente consciente de
processos quimicos, com o objetivo de alcancar solugbes sustentaveis para as atividades
industriais. No entanto, esta ndo é uma tarefa trivial. Por definicdo, sustentabilidade é um
conceito que compreende desempenho econdmico, ambiental e social e, portanto, tem
natureza multi-objetivo. Assim, as metodologias utilizadas para equacionar problemas
ambientais em processos quimicos industriais precisam resolver conflitos entre multiplos
objetivos, frequentemente incorporando critérios subjetivos a solucao.

As metodologias desenvolvidas neste trabalho tém o proposito de sistematizar
procedimentos para a sintese de medidas corretivas e preventivas empregadas na solucdo de
problemas ambientais tipicamente encontrados na industria de processos quimicos. A seguir,
sdo apresentados 0s aspectos-chave que motivam o desenvolvimento deste trabalho, os
objetivos a serem alcancados na tese, suas limitacGes, estrutura e contribuicGes ao
desenvolvimento de metodologias para projetos de prevencao da poluigéo.

1.1 Motivacao

Todo processo quimico industrial gera algum tipo de impacto ao meio ambiente. O
consumo de recursos naturais e a emissdo de substancias estranhas ao ambiente natural, ou
mesmo naturais quando em excesso, desencadeiam um processo de adaptacdo dos
ecossistemas a essa nova condicdo. Esses impactos podem ser locais, quando, por exemplo, a
emissdo de substancias toxicas excede a tolerancia de popula¢fes de um compartimento
ambiental adjacente, ou globais, como no caso das emissdes de gases de efeito estufa. Podem
ainda serem derivados do processo de uma determinada planta industrial ou de outras
atividades que integram a cadeia produtiva ao longo do ciclo de vida do produto. Os efeitos
desses impactos podem ser temporarios ou persistentes por um largo horizonte de tempo. Por
estas razbes, os orgaos ambientais das esferas federal, estadual ou municipal determinam
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restricbes a operacdo industrial por meio do processo de licenciamento ambiental, com a
finalidade de evitar que tais impactos atinjam uma magnitude capaz de exceder os limites da
capacidade de suporte dos ecossistemas.

Para atender a regulacdo ambiental e operar de modo que 0s impactos produzidos ndo
comprometam o funcionamento dos ecossistemas e de seus servigos ambientais, 0s processos
quimicos industriais devem incorporar tecnologias sustentaveis. Entretanto, devido a razdes
econdmicas e operacionais, mesmo processos quimicos projetados para atender a objetivos
ambientais podem operar periodicamente em uma regido proxima as restricGes estabelecidas
pelos 6rgdos de regulagdo ambiental. Quando esses limites operacionais sdo ultrapassados, as
restricbes ambientais seguras sao violadas, estabelecendo-se o dano ambiental.

A destruicdo de ecossistemas ou de parte de sua populacdo, como € o caso da
supressao de grandes areas de vegetacdo ou da morte de populacfes de peixes, sdao exemplos
de danos ambientais de propor¢des catastroficas. No entanto, a operacdo sistematica ou
eventual do processo industrial, produzindo emissdes que ultrapassam os padrdes ambientais
também é um exemplo tradicional de dano ambiental, e mais frequente do que se imagina.
Quando os 6rgdos de defesa do meio ambiente identificam situacGes desse tipo, sdo aplicadas
medidas para reparacdo e compensa¢do do dano ambiental.

Na industria de processos quimicos, a reparacdo ambiental se d& aplicando medidas
para cessar 0s processos de contaminacdo de compartimentos ambientais. Essas medidas
podem compreender desde pequenos ajustes operacionais a procedimentos de remediacdo de
ambientes degradados. Entretanto, mesmo quando o processo de contaminacdo é controlado,
0s servicos ambientais suprimidos em um lapso temporal anterior a implementacdo das
medidas de reparacdo sdo caracterizados como passivo ambiental de natureza irreversivel e,
portanto, sujeitos a aplicacdo de medidas compensatorias.

A prética compensatéria mais difundida na industria de processos quimicos é a
indenizacdo financeira. A compensacao financeira se da apos as etapas de caracterizacdo e
dimensionamento do dano ambiental e avaliagdo econdémica dos recursos naturais suprimidos.
Uma série de métodos tem sido proposta para estimar valores econdmicos aos recursos
naturais (ABNT, 2008; Bréuer, 2003; Farber et al., 2002). Os diferentes métodos foram
desenvolvidos a partir de bases distintas e capturam diferentes parcelas do valor ambiental
total do recurso natural. Solugdes obtidas para o problema de avaliagdo econémica de um
mesmo recurso natural, utilizando diferentes métodos, frequentemente ndo convergem a
valores da mesma ordem de grandeza. Assim, € comum a avaliacdo econémica de recursos
naturais ser alvo de criticas, e a indenizagdo financeira se torna uma pratica de efetividade
duvidosa para fins de compensacdo ambiental.

Em substituicdo a compensacao financeira, a compensacéo ecoldgica sugere as bases
de um projeto de restauracdo de servicos ambientais equivalentes aqueles que foram
suprimidos em funcéo do dano irreversivel. O método da Anélise de Equivaléncia de Habitat
(Habitat Equivalence Analysis — HEA) foi proposto com esta finalidade (Dunford et al.,
2004). Entretanto, as propriedades dos danos ambientais rotineiros da industria de processos
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quimicos conferem dificuldades a aplicacdo deste método. O método HEA ¢é formulado para
reconstrugdo de habitats e, portanto, implica na constatacdo de ambientes destruidos. Esta
constatacdo é dificil de ser obtida quando se trata, por exemplo, da dispersdo de emissdes
industriais, onde o0s prejuizos ambientais podem apresentar pequena visibilidade em
comunidades, porém ndo menos relevantes.

As dificuldades encontradas nas avaliagcbes econémica e ecologica de danos
ambientais rotineiros da industria de processos quimicos, empregando 0s métodos existentes,
remetem a necessidade de uma nova metodologia. Os impactos ambientais das emissfes
industriais, bem como do consumo de recursos naturais, podem ser dimensionados com 0
emprego de métricas para quantificacdo do potencial de impacto ambiental. O potencial de
impacto ambiental pode ser utilizado como unidade de medida dos danos ambientais
rotineiros em processos quimicos, uma vez que possibilita a avaliacdo ainda na fonte de
geracdo. Superada esta dificuldade, técnicas de projeto apropriadas podem ser empregadas
para reduzir os impactos ambientais do processo quimico, em compensacdo ao dano
ambiental irreversivel. Essa abordagem conceitual traz vantagens a pratica de compensacao
ambiental, dentre as quais podemos destacar:

e A revisdo de processos existentes e a implementacdo de novos projetos que se
fundamentam no emprego de tecnologias limpas, em compensacdo a
problemas ambientais ocorridos no historico de operacgéo;

e A obtencdo de projetos de compensacdo otimizados, capazes de atender nao
somente aos objetivos ambientais, como também a objetivos econémicos,
viabilizando a manutencao dos resultados;

e A direta transferéncia aos compartimentos ambientais dos efeitos positivos da
reducdo dos impactos proporcionados a partir da implementacdo dos novos
processos quimicos sustentaveis, diferentemente de distor¢cbes que podem
ocorrer na aplicacdo dos recursos financeiros advindos da indenizac&o.

De outro lado, as técnicas para minimizacdo dos impactos ambientais podem ser
aplicadas no projeto conceitual de novos processos quimicos, prevenindo a ocorréncia dos
danos ambientais ao longo da vida Util do projeto. O uso de técnicas de prevencdo da poluigdo
na sintese de processos contribui para a obtencdo de projetos com um enfoque ndo somente
econbmico, mas também ambiental. Essa nova tendéncia comprometida com a
sustentabilidade dos processos quimicos traz também novos problemas a serem resolvidos
durante a elaboracdo do projeto conceitual.

Diferentemente de considerar os processos de controle ambiental como servicos de
utilidades, de modo similar aos sistemas de geracdo de energia e de resfriamento em plantas
industriais, a incorporacdo de tecnologias limpas no conceito do projeto introduz um conjunto
de objetivos ambientais em paralelo aos objetivos econdmicos. Esta préatica traz conflitos a
serem resolvidos quando o atendimento a objetivos ambientais esta associado a um aumento
dos custos de instalacdo e de operacdo. Muitas vezes, esses conflitos séo resolvidos por meio
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de priorizacdo entre metas ambientais e econémicas que incorporam argumentos subjetivos e
incrementam a incerteza a respeito da viabilidade do projeto. Estes aspectos demonstram a
relevancia do desenvolvimento de métodos para consideracdo da varidvel ambiental no
projeto de processos quimicos, capazes de minimizar a subjetividade e assistir a tarefa de
selecdo de projetos sustentaveis.

A solucdo de problemas ambientais com o auxilio do projeto de processos quimicos
ainda é uma area em desenvolvimento. O avanco da pesquisa neste segmento contribui com
novos métodos para o projeto industrial comprometido com resultados sustentaveis. Como
sera apresentado nas proximas secdes, esta tese tem compromisso com o desenvolvimento de
metodologias para o projeto de processos que incorporam a varidvel ambiental, contribuindo
com o desenvolvimento sustentavel da industria quimica.

1.2 Objetivos da tese

Esta tese de doutorado abrange objetivos relacionados ao projeto e a sustentabilidade
de processos quimicos. Os objetivos se concentram em trés temas que associam o projeto de
processos quimicos a compensagdo e a prevencdo de danos ambientais: quantificacdo de
impactos ambientais derivados do processo industrial, projetos de compensacdo ambiental
baseados na otimizacdo de processos quimicos e utilizacdo da varidvel ambiental em projetos
para a selecdo de tecnologias sustentaveis. Os temas abordados nesta tese sdo divididos em
uma série de objetivos especificos identificados como segue:

e (01) - Organizacao sistematica das técnicas de prevencao da poluicao;

e (02) — Desenvolvimento de uma métrica para avaliacdo do impacto ambiental
de processos quimicos capaz de reunir em um unico indice aspectos associados
ao consumo de recursos naturais e ao uso desses recursos para minimizar os
impactos das emissdes industriais;

e (03) — Desenvolvimento de uma métrica para avaliagdo de impactos
ambientais de processos quimicos em um unico indice com emprego reduzido
de argumentos subjetivos;

e (04) — Desenvolvimento de um modelo ambiental derivado de (O2) e de féacil
implementacdo em problemas de otimizacdo de processos quimicos;

e (O5) — Avaliagdo de danos ambientais derivados de emissdes rotineiras de
processos quimicos industriais;

e (0O6) — Desenvolvimento de metodologia para compensacdo ndo financeira de
danos ambientais derivados da industria, baseada em projetos alternativos para
0S pProcessos quimicos;
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e (O7) — Apresentacdo de uma estratégia alternativa para consideracdo da
variavel ambiental no projeto de processos quimicos, baseada em um modelo
ambiental derivado de (02) e (03);

e (08) — Apresentacdo de sistematica que integra avaliacdo de desempenho
ambiental ao projeto conceitual de novos processos quimicos ou no projeto de
revisao de processos existentes.

1.3 LimitagGes do trabalho

Existe um universo de meétricas propostas na literatura para avaliacdo ambiental.
Apenas algumas destas métricas sdo descritas em detalhe nos capitulos seguintes, sendo
selecionadas para compor um novo indice aplicavel ao projeto de processos quimicos. Estas
métricas foram selecionadas por apresentarem propriedades relevantes ao projeto de
processos quimicos. No entanto, a abordagem empregada neste trabalho ndo inviabiliza a
proposicéo de indicadores ambientais igualmente importantes ao projeto.

A avaliacdo de projetos de processos e produtos pode incorporar todos os impactos da
cadeia produtiva, desde a extracdo das matérias-primas até a disposicdo final dos produtos
descartados. Este é o caso dos trabalhos de avaliacdo do ciclo de vida de produtos e processos.
Este trabalho limita-se a analise de desempenho ambiental de uma unidade de processamento,
sem considerar a totalidade da cadeia produtiva.

Os estudos de caso empregados para demonstrar a aplicabilidade das metodologias
propostas sdo baseados em plantas industriais hipotéticas. Os resultados de simulacdo de
processos sdo obtidos por modelos rigorosos. Modelos simplificados, baseados nos resultados
de simulacdo, foram implementados em problemas de otimizagdo. Os resultados especificos,
obtidos no desenvolvimento dos estudos de caso, sdo dependentes dos modelos empregados,
simplificacGes e algoritmos de solucédo dos problemas de otimizacdo. Entretanto, os resultados
especificos obtidos ndo inviabilizam a generalizacdo das conclusdes derivadas da aplicacdo
das metodologias propostas.

1.4 ContribuicOes datese

As contribuicbes desta tese sdo desenvolvidas nos capitulos 4, 5, 6 e 7. Essas
contribuicdes sdo geradas a partir dos trabalhos orientados ao atendimento dos objetivos
descritos na se¢do 1.2. O resumo dessas contribuicdes é apresentado como segue:

e (C1) — Classificacdo das técnicas de prevencdo da poluigdo quanto ao tipo de
abordagem adotada na sintese de produtos e processos, de acordo com as
categorias: quimica dos processos, sintese de processos e boas préaticas de
engenharia aplicadas a processos quimicos;

e (C2) - Meétrica chamada de Potencial Ambiental das EmissGes ou
Environmental Potential of Emissions (EPE) que integra as propriedades
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derivadas dos conceitos de categorias de impacto e irreversibilidade dos
rejeitos industriais;

e (C3) — Modelo ambiental derivado do indice EPE;

e (C4) — Sistemaética para caracterizagdo dos potenciais de impacto ambiental de
emissdes industriais regulares, associadas a padrdes regulatorios, e de emissdes
industriais que ultrapassam os respectivos padrdes aplicaveis;

e (C5) — Metodologia para compensacdo ambiental que emprega critério de
desempenho ambiental derivado do modelo EPE;

e (C6) — Indice chamado de Tempo de Retorno Ambiental ou Environmental
Return Time (ERT) para caracterizacdo do desempenho ambiental de projetos
de processos quimicos;

e (C7) — Sistematica aplicada ao projeto de processos quimicos, derivada do
conceito de prevencdo ao dano ambiental.

As contribuicdes C1-C7 sdo relacionadas aos capitulos 4-7 e aos objetivos O1-08, de
acordo com o esquema apresentado na Figura 1.1.

Capitulo 4

N

) (e (2} (a) [#]

—
Smm—

05 Capitulo 6
|

Capitulo 7

Figura 1.1 — Rede que integra os objetivos e contribui¢Bes da tese através dos respectivos
capitulos.
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1.5 Estrutura da tese

O presente trabalho é estruturado em oito capitulos. O primeiro capitulo apresenta a
introducdo da tese de doutorado que compreende 0s aspectos motivacionais, objetivos,
limitagdes, contribuigdes e estrutura do texto.

O segundo e terceiro capitulos compreendem a revisao bibliografica, a qual é dividida
em duas partes. A primeira parte, apresentada no segundo capitulo, descreve as principais
métricas encontradas na literatura para caracterizacdo de impactos ambientais derivados de
processos quimicos. O conteudo abordado neste capitulo fundamenta a base para o
desenvolvimento do modelo ambiental utilizado nos trabalhos apresentados nos capitulos 5, 6
e 7. A segunda parte da revisdo bibliografica é apresentada no capitulo 3, a qual descreve as
técnicas empregadas em projetos de prevencdo da poluicdo de forma sistematizada. Neste
capitulo, sdo apresentadas as bases metodoldgicas utilizadas na analise e sintese de processos
quimicos para solugdo de problemas ambientais de origem industrial. As bases metodoldgicas
compreendem técnicas de prevencdo da poluicdo e procedimentos para consideracdo da
variavel ambiental no projeto de processos quimicos.

O capitulo 4 integra os conceitos descritos na revisdo bibliografica, fundamentando os
métodos desenvolvidos na tese. Os capitulos 5, 6 e 7 apresentam as metodologias e aplicacdes
desenvolvidas na tese de doutorado. O capitulo 5 descreve os fundamentos da nova métrica
para avaliacdo ambiental de processos quimicos, denominada Potencial Ambiental das
Emissbes (Environmental Potential of Emissions — EPE). Esta métrica serve de base para 0s
modelos ambientais apresentados nos capitulos 6 e 7. No capitulo 6, é apresentado o
procedimento metodoldgico desenvolvido para projetos de compensacdo ambiental,
integrando metas ambientais derivadas do indice EPE, técnicas de prevencdo da poluicdo e
otimizacdo de processos. A métrica EPE proposta no capitulo 5 e a abordagem da
compensacao ambiental desenvolvida no capitulo 6 sdo utilizadas para fundamentar o método
alternativo de consideracdo da varidvel ambiental no projeto ambientalmente consciente de
novos processos quimicos. Este método, apresentado no capitulo 7, introduz o indice chamado
Tempo de Retorno Ambiental (Environmental Return Time — ERT) para avaliacdo de
desempenho ambiental em etapas preliminares do projeto de processos.

O oitavo e ultimo capitulo apresenta as conclusfes da tese de doutorado e diretrizes
para trabalhos futuros. Neste capitulo, sdo discutidos os resultados obtidos nos trabalhos
desenvolvidos nos capitulos de 4 a 7, e avaliadas as contribui¢gdes dos métodos propostos para
0 aprimoramento das técnicas de avaliagdo ambiental de processos quimicos. Por fim, sdo
apresentadas diretrizes com o objetivo de orientar trabalhos futuros que possam avangar nos
conceitos desenvolvidos nesta tese.



Capitulo 2
Revisao bibliografica — Parte I:

Métricas para avaliacao ambiental de
processos quimicos

Trés elementos sdo necessarios para a introducdo de objetivos ambientais ao projeto
de processos quimicos: métricas para avaliacdo ambiental, técnicas de projeto para prevencao
da poluicdo e métodos para consideracdo da variavel ambiental no projeto. Neste capitulo, é
apresentada uma revisdo bibliografica a respeito das métricas encontradas na literatura para
quantificacdo dos impactos ambientais derivados de processos quimicos. Métricas precursoras
e as mais recentemente utilizadas sdo discutidas, analisando as funcionalidades relevantes
para 0s projetos de prevencdo da poluicdo abordados nos capitulos seguintes desta tese de
doutorado.

Para avaliar desempenho ambiental de processos quimicos, é necessario quantificar os
impactos resultantes da operacdo. Quando a variavel ambiental é considerada no projeto de
processos, 0 impacto das operacdes deve ser previsto e quantificado (Cano-Ruiz e Mcrae,
1998). Na literatura, sdo encontradas diversas métricas propostas para quantificacdo dos
impactos ambientais (Yang e Shi, 2000), as quais permitem construir indicadores ou indices
de desempenho ambiental (IDA) que representam 0 modelo ambiental do processo. No texto
desta tese, o0s termos indice e indicador sdo empregados como sinbnimos.

Os modelos propostos para composicdo do IDA ndo tém uma fundamentacgdo Unica e
homogénea. Metricas precursoras de modelos mais abrangentes relacionam taxas de emissao
de poluentes a sua respectiva concentragdo limite sem efeito adverso observado (Fathi-Afshar
e Yang, 1985). Em modelos mais abrangentes, as taxas de emisséo de poluentes e de uso de
recursos naturais sdo multiplicadas por fatores de caracterizagcdo de impacto ambiental. Os
impactos ambientais sdo classificados em categorias com seus respectivos fatores, dando
origem a modelos com indicadores multiplos, isto €, um IDA para cada categoria de impacto
(Azapagic e Perdan, 2000). Métodos diversos tém sido propostos para ponderacdo das
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categorias de impacto e agregacdo em um IDA unico (Finnveden et al., 2009). Em outras
métricas, o impacto ambiental dos processos é derivado de modelos fisicos como a exergia
dos rejeitos industriais (Ayres et al., 1998) e o emprego de uma medida de area superficial
para acessar 0 uso dos recursos naturais (Narodoslawsky e Krotscheck, 1995).

Na sequéncia, as métricas citadas acima, entre outras, sdo descritas. Essa descrigao
tem o objetivo de apresentar os fundamentos das principais métricas empregadas na
modelagem ambiental de processos quimicos.

2.1 Abordagem de volumes criticos

A abordagem dos volumes criticos foi empregada em um estudo de Guinee et al.
(1993). Essa métrica relaciona a taxa de emissdo de um determinado poluente com uma
concentracdo maxima aceitavel (CMA), de acordo com a expressao:

Eyj = —
Y CMA;

(2.1)

onde w; é a taxa de emissdo de um determinado componente i presente no rejeito industrial
(dada, por exemplo, em kg/h), CMA;;j é a concentracdo maxima aceitavel deste componente no
compartimento ambiental j (dada, por exemplo, em kg/m®) e Ej é o indicador de impacto
ambiental do componente i sobre o compartimento ambiental j (dado, por exemplo, em m?3).

O compartimento ambiental j pode ser a4gua, ar ou solo. Assim, pode-se expressar 0
indicador de impacto ambiental do componente i como Eiw, Eia ou Eis, respectivamente. O
indicador é expresso em unidades de volume do compartimento ambiental contaminado na
unidade de tempo. Para avaliar o indicador de impacto global sobre o compartimento
ambiental j, é possivel escrever a expressao:

n
E; = 2 Eyj (2.2)
i=1

onde n é o numero total de componentes e E;j expressa Ew, Ea ou Es.

Quanto menor for o valor do CMAj;, mais restritiva € a concentracdo aceitavel, isto é,
menor é o limite de concentragdo para a espécie quimica i no compartimento j acima do qual
sdo observados efeitos adversos e, portanto, maior € o impacto produzido. A escolha do CMAj
representativo pode ser seu valor maximo permitido para um determinado compartimento
ambiental (VMP), estabelecido por uma norma regulamentadora, ou um valor derivado de
uma analise de risco ambiental no compartimento sob avaliagdo. Essa selecdo arbitraria
dificulta a obtencdo de indicadores de impacto que permitam comparar o desempenho
ambiental de processos industriais que ndo estdo sujeitos as mesmas normas regulamentadoras
ou que exercem impacto em regides distintas, tornando a métrica alvo de criticas (Guinée et
al., 1993).
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Fathi-Afshar e Yang (1985) utilizaram o TLV (threshold limit value) como valor de
referéncia. O TLV; corresponde a concentracéo da espécie quimica i no ar abaixo da qual ndo
séo observados efeitos adversos a satde humana de trabalhadores expostos repetidamente aos
efeitos desta emissdo. Como o TLV se refere a uma concentragdo no ar, foi introduzida uma
correcdo no indice de impacto ambiental para intensificar a importancia relativa de espécies
quimicas mais volateis. Esta correcdo é apresentada na equacao:

E-—Wip—is
MTTLY, P

(2.3)

onde Pi° é a pressdo de vapor do componente i e P é a pressio total do sistema que, para a
maior parte dos casos, € a pressdo atmosférica. A corre¢cdo introduzida na equacgdo (2.3)
aumenta o impacto associado a0 componente que apresenta uma maior pressdao de vapor,
aumentando o valor de Eia. Esta correcdo procura inferir uma presumida maior exposi¢édo a
espécies quimicas mais volateis.

2.2 Abordagem de categorias de impacto ambiental

A avaliacdo do ciclo de vida (ACV) é uma ferramenta aplicada para a avaliacdo do
desempenho ambiental de produtos e processos industriais (Guinée e Heijungs et al., 1993;
Guinée et al., 1993). A proposta metodoldgica dessa ferramenta consiste em considerar todas
as etapas envolvidas na cadeia produtiva do produto ou processo principal em analise. Sao
consideradas todas as fontes de recursos, todos os sub-processos, suas conexdes, todas as
emissdes geradas, usos e disposicdo final. A aplicacdo dessa ferramenta permite a avaliagéo
chamada do berco ao timulo que tem a propriedade de sinalizar as etapas criticas da cadeia
produtiva quanto a geracdo de rejeitos industriais e consumo de recursos naturais. A
metodologia de aplicacdo da ACV ¢ dividida nas etapas de definicdo de objetivos, analise de
inventario, avaliacdo de impactos e analise de melhorias. Essas técnicas encontram-se
padronizadas nas normas da ABNT, NBR 1SO 14040 e NBR 1SO 14044 (ABNT NBR I1SO
14040, 2009; ABNT NBR ISO 14044, 2009).

Aqui, o escopo ndo é a andlise detalhada da ACV, mas o conjunto de métricas que tém
sido desenvolvidas para atender a etapa de avaliacdo de impactos. Guinée et al. (1993),
apresentaram uma classificacdo para os problemas ambientais, distribuindo-os em grupos e
cada grupo em diferentes categorias de impacto ambiental. A classificagdo proposta por estes
autores é mostrada na Tabela 2.1. Para cada categoria de impacto, foram propostos modelos
para quantificar o potencial de impacto ambiental (Azapagic e Clift, 1995). Dependendo dos
objetivos da avaliacdo ambiental dos processos quimicos, um subconjunto das categorias
apresentadas na Tabela 2.1 pode ser selecionado.
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Tabela 2.1 — Classificacdo dos problemas ambientais em grupos e subgrupos.

Esgotamento Poluicéo Disturbios

Recursos abidticos Aquecimento global  Dessecagéo

Recursos bidticos Esgotamento de Degradacéo fisica de
0z0Onio ecossistemas
Formacao de Degradacéo da
oxidantes paisagem

fotoquimicos

Acidificacéo Vitimas humanas
diretas

Toxicidade humana
Ecotoxicidade
Eutrofizacao
Radiacao

Disperséo de calor
Ruidos

Odores

Salde ocupacional
Fonte: Guinée et al. (1993)

Azapagic e Perdan (2000) ampliaram a abrangéncia da ACV para permitir a avaliagio
da sustentabilidade de processos industriais, propondo indicadores ambientais, econémicos e
sociais. Para representar os impactos ambientais, 0 conjunto de categorias de impacto foi
revisado, propondo-se a seguinte classificagdo: uso de recursos naturais, aquecimento global,
esgotamento de ozonio, acidificacdo, smog fotoquimico, eutrofizacdo, toxicidade humana,
ecotoxicidade e residuos sélidos. De acordo estes autores, os indicadores de impacto sdo
calculados para cada categoria de impacto k. Assim, cada categoria de impacto € representada
por um indicador Ex. Quanto maior o impacto ambiental, maior o valor de Ex.

A categoria de uso de recursos naturais foi subdividida em trés subcategorias (k):
esgotamento de recursos abidticos, esgotamento de recursos bioticos e 0 uso do solo. O indice
de impacto ambiental associado a cada uma dessas categorias é calculado com o uso da
expresséo:
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E,= Y M (2.4)

onde NRk é o numero total de recursos naturais da sub-categoria k. Rnj é a quantidade
utilizada do recurso natural do tipo j. Recursos naturais abidticos compreendem 0s recursos
ndo-renovaveis como combustiveis fosseis e recursos minerais. Recursos naturais bioticos
compreendem espécies em extingdo. O valor de Ry; pode ser expresso em volume, massa ou
sua respectiva taxa de utilizagdo, ou seja, kg/ano ou m*/ano. Quanto ao uso do solo, Ry;j €
expresso em m? e representa a area de solo ocupado com as instalacdes.

O parametro fij para solos vale 1,0, portanto, Ex é expresso em m2. Para 0S recursos
bidticos e abidticos este fator expressa a escassez do recurso natural j. Para recursos abidticos,
fkj representa as reservas mundiais do recurso j. Neste caso, fij & expresso usualmente em ton
ou m® e Ex é determinado tipicamente em ano. Para os recursos bidticos, este fator
corresponde a taxa de decaimento anual da espécie j, expresso em ano™, resultando em um E
adimensional.

Existem modelos alternativos para expressar o indice de impacto ambiental associado
ao consumo de recursos naturais. O indice de impacto ambiental associado ao consumo de
recursos abioticos pode ser expresso por uma equacao similar a equagédo (2.4), como mostrado
em:

NRk

Ex = z frjRnj (2.5)
=1

onde, comparando as expressdes (2.4) e (2.5), o que muda é a base de dados de onde derivam
os valores de fi;. Na equacdo (2.5), fij € um fator que relaciona taxa de extracao e reservas do
recurso abidtico j a um recurso mineral de referéncia. O recurso mineral de referéncia
utilizado é o antiménio. As unidades de fi; sdo dadas por kg recurso de referéncia/kg recurso j
e as unidades de Ex sdo kg substancia de referéncia/ano (Bauer, 2003).

Singh et al. (2007) apresentaram uma equacao similar a equacéo (2.5) para quantificar
0 impacto potencial do uso de combustiveis fosseis. De acordo com essa formulacdo, Rnj é 0
consumo de combustivel fossil j e fi; corresponde ao incremento na necessidade energética do
processo por unidade de combustivel j consumido. O Ex assim calculado tem unidades de
energia.

Dos indicadores acima abordados nesta se¢do, o mais relevante para 0S processos
industriais é o indice associado ao impacto ambiental produzido pelo consumo de recursos
abidticos. Este impacto é derivado do lento ciclo de renovacdo desses recursos no planeta. Os
indices de potencial de impacto associados ao uso e transformacao do solo e ao consumo de
recursos bidticos sdo de menor relevancia para a analise de desempenho ambiental de
processos quimicos (Bauer, 2003).
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As demais categorias de impacto ambiental estdo associadas as emiss@es industriais. O
modelo utilizado para descrever o potencial de impacto ambiental de uma determinada
categoria k tem a forma dada por:

Ey = kaiwi (2.6)
i=1

onde fii € o fator de caracterizacdo do potencial de impacto especifico para 0 componente i.
Este fator relaciona a taxa de emissdo do poluente i, wi, com o potencial de impacto
caracteristico da categoria k. O indice Ex corresponde a soma das contribui¢es de todos 0s
componentes i para a categoria de impacto k. A seguir, as categorias de impacto associadas as
emissdes industriais e seus respectivos fatores de caracterizacdo de potencial de impacto
ambiental serdo descritas mais detalhadamente.

Aquecimento global

Este impacto esta relacionado a capacidade de gases como CO2, CHa, N2O, CFC’s
(clorofluorcarbonos) e VOC’s (compostos organicos volateis), conhecidos como gases de
efeito estufa, em absorver parte da radiacdo solar e reenvia-la a superficie terrestre,
aumentando a temperatura global da atmosfera. O aumento da concentracdo desses gases
intensifica a taxa de crescimento da temperatura global, produzindo um aquecimento
acentuado com consequéncias sobre as mudancas climaticas do planeta.

O principal gés de efeito estufa é o CO2, derivado do consumo de combustiveis
fésseis, em razdo de sua maior concentracdo na atmosfera. No entanto, outros compostos
podem apresentar potenciais para absorcdo de energia equivalente a dezenas e milhares de
vezes maior que o potencial do CO2, como é o caso do CHs e dos CFC’s, respectivamente
(Holder, 2002).

Utilizando a expresséo (2.6) para tal avaliacdo, w; é a taxa de emissdo do gas i de
efeito estufa, enquanto fxi corresponde ao fator de potencial de aquecimento global, GWP,
expresso nas unidades kg CO2/kg gas i de efeito estufa. O valor de GWP para cada
componente i varia de acordo com o horizonte de tempo considerado. Longos horizontes de
tempo, da ordem de 100 e 500 anos, séo considerados para capturar os efeitos cumulativos do
efeito estufa. O indice Ex é expresso em kg CO- equivalente/ano (Azapagic e Perdan, 2000;
Singh et al., 2007).

Esgotamento de ozbnio
O O3 ¢ formado na estratosfera a partir da dissociacdo do Oz. As reacgdes de equilibrio
envolvendo as espécies O2/Oz ocorrem com absor¢do da radiagdo UV. A destrui¢do do Oz na

estratosfera diminui a capacidade de bloqueio dos raios UV da luz solar.

Espécies quimicas como NO, OH*, H*, CI* e Br* consomem o Os estratosférico,
contribuindo com esse impacto ambiental. Os CFC’s tém grande estabilidade quimica até
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chegarem a estratosfera, onde reagem com o Os. Compostos como os HCFC’s tém um tempo
de permanéncia reduzido ainda na troposfera, sendo utilizados em substituicdo aos CFC’s
(Holder, 2002).

Na equacdo (2.6), w; é a taxa de emissdo do componente i com potencial para
destruicdo do Os estratosférico. Os componentes i podem ser CFC’s, hidrocarbonetos clorados
ou outros VOC’s. O fator fxi corresponde ao fator de potencial de destruicdo de Oz, ODP,
relativo ao CFC-11. Este fator é expresso nas unidades kg CFC-11/kg componente i. O indice
Ex é expresso em kg CFC-11 equivalente/ano (Azapagic e Perdan, 2000; Singh et al., 2007).

Acidificacéo

A acidificacdo ocorre quando ha dispersdo de componentes como COz, SOz, NOx €
acidos halogenados na atmosfera. Esses componentes participam de um conjunto de reacGes
da atmosfera para formar espécies quimicas acidas, sendo as principais H2COs, H2SO4, HNO3
e HCI. A presenca de NHs no ar também contribui com a acidificagdo, formando os sais
acidos (NH4)2SO4, NH4sNO3 e NH4CIl. Quando ocorre precipitacdo, a chuva, que apresenta
normalmente um pH em torno de 5,6, pode atingir valores de pH téo reduzidos quanto 2,4. A
chuva &cida produz efeitos adversos quando atinge a biota presente nos ambientes terrestres e
aquaticos (Hocking, 2005; Clarke e Tomlin, 1999).

Na equacdo (2.6), wi € a taxa de emissdo do gas acido i, enquanto fix; corresponde ao
fator de potencial de acidificagdo relativo ao SO». Este fator é expresso nas unidades kg
SO2/kg componente i. O indice Ex € expresso em kg SO2 equivalente/ano (Azapagic e Perdan,
2000). Alternativamente, este indicador também pode ser expresso em mol H*
equivalente/ano (Singh et al., 2007).

Smog fotoquimico

O termo smog fotoquimico é atribuido a condicdo atmosférica de baixa visibilidade
compreendida pela dispersdo de material particulado e de espécies quimicas nocivas como
aldeidos e, principalmente, o Os formado na troposfera. O 0zdnio € uma espécie quimica
altamente reativa, capaz de formar radicais livres e produzir sérios danos a biota. Caracteriza-
se por ser fitotdxico, isto é, toxico a plantas. O Oz é profundamente irritante e pode produzir
efeitos toxicologicos severos a saide humana (Manahan, 2003).

As espécies quimicas NO2 e VOC’s participam de reagdes fotoquimicas, nas quais a
radiacdo UV promove a formacao de Os. Os VOC’s reagem com a espécie OH* por meio de
um conjunto complexo de reagOes que promove o incremento de NO:> e, consequentemente, a
producdo de Osz. Os VOC’s apresentam diferentes potenciais para formagdo de ozodnio,
dependendo da taxa de reacdo com OH* (Holder, 2002).

Na equacdo (2.6), wi é a taxa de emissdo do componente i que apresenta um potencial
para formacdo de oxidantes fotoquimicos. Estes componentes podem ser alcanos,
hidrocarbonetos halogenados, alcoois, cetonas, ésteres, éteres, olefinas, acetilenos, compostos
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aromaticos e aldeidos. O fator fxi corresponde ao fator de potencial de formagéo de oxidantes
fotoquimicos relativo ao etileno (POCP). Este fator é expresso nas unidades kg etileno/kg
componente i. O indice Ex é expresso em kg etileno equivalente/ano (Azapagic e Perdan,
2000). Alternativamente, este indicador também é expresso em kg NOx/ano (Singh et al.,
2007).

Eutrofizacéo

Eutrofizacdo € um fendmeno associado ao enriquecimento de ambientes aquaticos
com nutrientes inorganicos como N e P. ConcentragOes elevadas de N e P promovem a
eutrofizacdo de recursos hidricos com o crescimento acentuado de microalgas e plantas
aquaticas. Esse fendbmeno cria a estratificacdo do recurso hidrico, isto é, desenvolve camadas
redutoras e anoxicas que restringem a biodiversidade do meio. Ambientes eutrofizados
também restringem o seu uso para aplicagdes como consumo humano, recreacdo e navegacao
(Holder, 2002).

O potencial para eutrofizacdo estd associado ao descarte de efluentes liquidos com
componentes como NOz", NOs, NH4*, N, PO4* e P. O pardmetro DQO (demanda quimica de
oxigénio) é normalmente utilizado para inferir a intensidade da carga orgénica presente nos
efluentes liquidos industriais. Este parametro também pode ser associado ao seu potencial de
eutrofizacdo, normalmente expresso em termos de POs*equivalente (Guinée et al., 1993).

Na equacdo (2.6), wi € a taxa de emissdo do componente i que apresenta um potencial
para eutrofizagdo. O fator fxi corresponde ao fator de potencial de eutrofizacdo relativo ao
PO.>. Este fator é expresso nas unidades kg PO4+%/kg componente i. O indice Ex é expresso
em kg POs*equivalente/ano (Azapagic e Perdan, 2000). Outros autores decompdem o fator fi;
no produto de dois fatores, um fator associado ao potencial para producdo de algas e outro
fator associado ao transporte, ou seja, a probabilidade da emissdo chegar ao ambiente
aquatico. O indicador resultante € expresso em kg N equivalente/ano (Singh et al., 2007).

Toxicidade humana

O indice que representa essa categoria tem o objetivo de caracterizar o potencial de
impacto das emissdes sobre a saide humana. A literatura n&o é concisa sobre a formulagéo de
potenciais para expressar a toxicidade humana, sendo ainda uma area em estudo (Finnveden

et al., 2009).

A fim de permitir uma melhor compreensdo, a equacao (2.6) é rescrita de acordo com:

na nw ns
Eyrp = Z furpiaWia + Z furpiwWiw + Z furpisWis (2.7)

onde os fatores furpia, fHTPiw € fHTPis s@0 os potenciais de toxicidade humana, HTP’s,
derivados da exposicdo a substéncias toxicas i nos compartimentos ambientais, ar, agua e
solo, respectivamente. Os pardmetros wia, Wiw € Wis correspondem as taxas de emissdo do
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componente i nos compartimentos ambientais ar, agua e solo, respectivamente. Os nimeros
na, nw e ns sdo os numeros de componentes i descartados em cada compartimento ambiental,
ar, agua e solo, respectivamente (Azapagic e Perdan, 2000). O indice de impacto ambiental
relativo a toxicidade humana é dado por Entep € suas unidades dependem do modelo de
calculo dos fatores de potencial de impacto.

Véarios modelos tém sido propostos para o desenvolvimento dos potenciais de
toxicidade humana. Aqui, é importante fazer uma distin¢do entre diferentes abordagens que
tém sido adotadas: a abordagem baseada em efeitos intermediarios (midpoints) e a abordagem
baseada em efeitos finais (endpoints). Os modelos do tipo midpoints expressam o potencial de
impacto de uma substancia, normalmente descrito por uma concentracdo limite sem
caracterizar o tipo de efeito final associado. Por exemplo, esses modelos ndo revelam o tipo
de efeito adverso final a salde humana, ou seja, se a substancia é cancerigena ou néo-
cancerigena. Os modelos do tipo endpoints associam 0s potenciais intermediarios ao seu
efeito final. Modelos do tipo endpoints estratificam o potencial de toxicidade humana na
medida em que revelam a severidade associada a distintos danos & sade humana (Sonnemann
et al., 2003; Finnveden et al., 2009).

Guinée e Heijungs (1993) apresentaram um modelo para o fator de toxicidade humana
que combina fatores de exposicao e fatores de efeito em uma expresséo do tipo:

furpim = KRi,m/CSERi + KOi,m/CSEOi
HTPi,m KRref,m/CSERref + Koref,m/CSEOTef

(2.8)

onde, Krim € Koim sdo fatores que relacionam o componente tdxico i a suas possiveis rotas de
exposicdo por via respiratdria e oral, respectivamente, no compartimento ambiental m. Os
parametros CSEri e CSEoi sdo as concentracfes sem efeito adverso observado a saide humana
para 0 componente i via dosagem respiratoria e oral, respectivamente. Para 0s parametros no
denominador da expressdo (2.8), o indice ref refere-se a uma substéncia de referéncia. O
emprego da equacéo (2.8) para o célculo de furpim permite expressar o Exte nas unidades kg
substancia de referéncia/ano. Bauer (2003) empregou fatores de toxicidade humana para uma
lista de componentes, expressando-os em kg 1,4-diclorobenzeno/kg componente i.

O modelo USEtox foi proposto no trabalho realizado pelo Programa Ambiental das
NacgOes Unidas — Sociedade para Quimica e Toxicologia Ambiental (UNEP-SETAC)
(Rosenbaum et al., 2008). De acordo com esse modelo, o fator de toxicidade humana é
determinado por uma expressao do tipo:

fi HTPim — fi FFi,meFi,mf EF,i = f;_lTT:ltf EF,i (2.9)

onde frrim € 0 fator de disposicao, fxrimé 0 fator de exposicéo e ferim € 0 fator de efeito, todos
determinados para 0 componente i no compartimento m. O fator de disposicao frrim expressa
a relacdo entre o incremento na quantidade de um componente i (kg) e sua taxa de emissao
(kg/dia). Sua unidade é dada em dia. O fator de exposicédo fxrim representa o incremento de
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um componente i transferido do meio ao ser humano via inalacdo e ingestdo. Sua unidade é
dada em dia. O fator de admisséo fin'™ é o produto entre o fator de disposigéo e o fator de
exposicao. Este fator € adimensional e representa a fragdo da carga emitida do componente i a
qual o ser humano é submetido a exposicdo. O fator fer; expressa o risco potencial que o
componente i exerce sobre a salde humana. Este fator é baseado em dados toxicologicos de
efeitos cancerigenos e ndo-cancerigenos e é expresso nas unidades casos de doencas/kg do
componente i ou simplesmente kgi™.

Ecotoxicidade

O indice que representa essa categoria tem 0 objetivo de caracterizar o potencial de
impacto das emissdes sobre a biota aquatica e terrestre. Azapagic e Perdan (2000)
subdividiram este indice em dois indicadores, o indice de toxicidade aquéatica Eatp € 0 indice
de toxicidade terrestre Ertp, de acordo com as expressoes:

nw

Eyrp = Z farpiWiw (2.10)
i=1
ns

Errp = z fTTPiWi,s (2.11)
i=1

onde as equacdes (2.10) e (2.11) tém a mesma forma dada pela equacédo (2.6). Os fatores fatpi
e frrri correspondem aos potenciais de ecotoxicidade aquatica e terrestre, respectivamente,
para 0 componente i.

Foram desenvolvidos modelos para os fatores ATP e TTP, similares aos modelos
apresentados para HTP. Guinée e Heijungs (1993) apresentaram modelos para quantificar
esses fatores, conforme as expressoes:

Kyi/CSEy;
;= 2.12
fATPl KWref/CSEWref ( )
Ks;/CSEs; (2.13)

frrei = Ksrer/CSEsres

onde os termos Kwi e Ksi sdo fatores que relacionam o componente i a sua exposi¢cdo Nnos
compartimentos agua e solo, respectivamente. Os parametros CSEwi e CSEsi correspondem as
concentragdes do componente i sem efeito adverso observado em ambientes aquatico e
terrestre, respectivamente. Para os parametros nos denominadores das expressdes (2.12) e
(2.13), o indice ref refere-se a uma substancia de referéncia. O emprego desses modelos no
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calculo dos potenciais de ecotoxicidade permite expressar os indices Eatp € Ette nas unidades
kg substancia de referéncia/ano.

O modelo USEtox também foi desenvolvido para obtencdo dos fatores de
ecotoxicidade aquatica (Rosenbaum et al., 2008). A equacéo (2.9) € utilizada para calcular o
fatpi, porém sem aplicacdo do fator fxrim que € valido somente para quantificacdo da
toxicidade humana. O fator farei obtido por esse modelo é expresso em fracdo de espécies
potencialmente afetadas (PAF), integrada sobre o tempo e volume por unidade de massa do
componente i (PAF m? dia/kg componente ).

Residuos solidos

De acordo com Azapagic e Perdan (2000), este indice expressa a quantidade total de
residuos solidos gerados no processo. O indice pode ser calculado pela equacédo (2.6), com fii
=1ewi=Wwsi.

Observa-se que a abordagem de categorias de impacto ambiental gera ndo apenas um
anico indicador, mas um conjunto de indices. A classificacdo do impacto ambiental em
diferentes categorias dificulta a comparagdo entre impactos de categorias distintas. Por
exemplo, um determinado processo industrial pode gerar impactos nas categorias de
aquecimento global e toxicidade humana. Uma tecnologia de processo alternativa que reduz o
impacto sobre a categoria de aquecimento global, mas incrementa o impacto sobre a categoria
de toxicidade humana, terd um melhor compromisso ambiental? Para responder a essa
questdo, é necessario um método que permita a comparacao entre as categorias de impacto ou
a agregacéo das diferentes categorias em um indicador global.

Métodos de agregacgdo entre as categorias de impacto ambiental tém sido propostos,
tais como o Eco-Indicador 99 e seu predecessor, 0 Eco-Indicador 95 (Sonnemann et al.,
2003). O Eco-Indicador 95 é obtido aplicando as etapas de normalizacdo e ponderacdo aos
indices calculados para as diferentes categorias de impacto. A expressao que permite obter um
indicador de impacto ambiental global E tem a forma dada por:

N Ek
E = Ay == (2.14)
Ek
k=1
onde N é o numero de categorias de impacto, Ex" é uma meta estabelecida para o indice de
impacto da categoria k e ox € um fator de ponderacdo definido para a categoria k. O parametro
Ex" é um fator de normalizacdo e o termo Ew/Ex" expressa o indice de impacto normalizado, ou
seja, 0 quanto o impacto avaliado por Ex distancia-se de seu valor-objetivo. O fator de
ponderacdo assume valores derivados de um julgamento subjetivo da importéancia relativa de
cada tipo de impacto. Este fator tem a fungdo de corrigir distorgdes de efeitos finais ndo
observados pelo indice de impacto normalizado e seu valor é tanto maior quanto maior for a
distancia do objetivo. O indice de impacto global E calculado por esse método €
adimensional.
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O Eco-Indicador 95 emprega a abordagem da distancia do objetivo a partir de indices
intermediérios de impacto, ou seja, midpoints. O seu sucessor, o Eco-Indicador 99, foi
desenvolvido para aproximar os indices de impacto ao efeito final, do tipo endpoints. De
acordo com este método, os potenciais de impacto sdo classificados em trés categorias de
degradacdo ambiental: saide humana, qualidade do ecossistema e recursos. Por exemplo,
categorias de impacto que introduzem prejuizos a saide humana como aquecimento global,
esgotamento de ozo6nio, radiacdes ionizantes, efeitos carcinogénicos e danos ao sistema
respiratorio, séo representados por meio do indicador DALY — Anos de Vida Ajustados por
Incapacidade — desenvolvido pela Organizacdo Mundial de Saude e pelo Banco Mundial. O
DALY ¢ calculado através da soma entre 0 numero de anos de vida de uma pessoa perdidos
com casos de mortalidade (YOLL) e o numero de anos perdidos por incapacidade (YLD).
Este indicador retne informacdes sobre mortalidade e morbidade, e pode ser calculado para o
incremento de um determinado poluente. Desse modo, 0s impactos gerados no processo
industrial que potencialmente podem afetar a saide humana s&o representados por seus efeitos
finais a populacéo.

As trés novas classes apresentadas na metodologia do Eco-Indicador 99, salde
humana, qualidade do ecossistema e recursos, sao agregadas em um indice global de impacto
ambiental por meio de um procedimento de ponderacdo. Os valores propostos para 0S pesos
adotados sdo obtidos por um painel compreendido por integrantes experientes. A
subjetividade introduzida nessa metodologia é alvo de criticas a respeito de sua validade
(Sonnemann et al., 2003; Finnveden et al., 2009).

Outra abordagem empregada para agregacdo de diferentes categorias de impacto
consiste na monetarizacdo do impacto ambiental. De acordo com essa abordagem, custos
internos ou externos sdo associados aos impactos ambientais. Quando os custos internos séo
associados aos impactos, sao quantificados os custos resultantes da aplicacdo de tecnologias
para controle e prevencdo dos impactos ambientais. Os custos internos inferem
superficialmente o custo real das externalidades associadas aos impactos ambientais.
Alternativamente, os custos externos podem ser avaliados por técnicas para quantificacdo dos
servicos ambientais como a disposi¢do-a-pagar (Sonnemann et al., 2003; Sonnemann et al.,
2000; Finnveden et al., 2009).

A monetarizacdo dos impactos ambientais possibilita a conversdo de unidades diversas
em valores econdmicos. A representacdo dos impactos ambientais em unidades monetarias
permite somar as diferentes categorias de impacto e combina-las em um Unico indice global
de impacto. No entanto, a abordagem da monetarizacéo € controversa, pois além dos conflitos
éticos associados a quantificacdo monetéria de aspectos relacionados & salde humana, assume
ser suficiente a avaliacdo econdmica para analisar a relevancia dos diferentes impactos
ambientais (Sonnemann et al., 2003).

2.3 Algoritmo para reducao de residuos (WAR)

Foi desenvolvido pela Agéncia Americana de Protecdo Ambiental (USEPA) um
procedimento de calculo chamado waste reduction algorthm (WAR) para quantificacdo do
impacto ambiental derivado de processos quimicos (Cabezas et al., 1997; 1999; Young e
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Cabezas, 1999). O algoritmo WAR é proposto a partir de um balanco no processo, de forma
analoga aos balancos de matéria e energia, conforme apresentado em:

Ein — Eout + Egen = 0 (2.15)

onde Ein € 0 impacto associado as correntes de entrada do processo, Eout 0 impacto emitido
com as correntes de saida do processo e Egen € 0 impacto gerado no processo. Foram
propostas duas possiveis formulacdes para representar o indicador de impacto ambiental E
derivado do processo quimico. O primeiro tipo de indicador é baseado na geracdo dos
impactos no processo e € expresso de acordo com:

E = Egen = Eout — Ein (2.16)

O segundo tipo de indicador considera simplesmente o impacto produzido por
correntes de saida do processo, conforme a expressao:

E = Eout (217)

Considerando a abordagem de segundo tipo, o indicador de impacto das correntes de
saida do processo pode ser calculado com o emprego da expressao:

l n

Eout = szjzxmijfi (2.18)
j=1 i=1

onde Fr;j é a vazdo maéssica da corrente j descartada ao meio ambiente, | € o nimero total de

correntes de processo descartadas, xmij € a fragdo massica do componente i na corrente j, n é 0

numero total de componente, e fi é o fator de potencial de impacto do componente i. A
expressdo (2.18) pode ser reduzida a equacdo dada sob a forma:

. Zn:fiwi (2.19)

onde w; corresponde ao somatério de todas as vazfes do componente i descartadas ao meio
ambiente. A equacdo (2.19) é analoga a expressdo (2.6), com a diferenca de que o fator de
potencial de impacto especifico para o componente i, fi, ja incorpora todas as categorias de
impacto k.

Os fatores de potencial de impacto utilizados no algoritmo WAR também sdo
baseados nas categorias de impacto descritas na sec¢éo 2.2. O fator de potencial fi é calculado
de acordo com:
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N
fi=) afs (2.20)
k=1
onde N é o numero total de categorias de impacto k, ax € um fator de ponderacdo e fi® é 0
fator de potencial de impacto da categoria k, ja na forma normalizada.

A principio, o valor de ox pode ser considerado 1, mas, de acordo com a severidade a
ser atribuida a cada categoria de impacto, este fator de ponderacdo pode assumir valores entre
0 e 10, de acordo com necessidades e politicas locais. O parametro ox € expresso em unidades
de impacto/kg de componente i (Cabezas et al., 1997).

O fator normalizado de potencial de impacto fi® é relacionado ao fator de potencial da
categoria de impacto k, fki, conforme a expressao (Young e Cabezas, 1999):

fki

b

onde nb € o nimero total de componentes de um banco de dados selecionado.

fei = (2.21)

Preliminarmente, o algoritmo WAR foi desenvolvido para representar o impacto
ambiental derivado das emissdes das correntes do processo quimico (Cabezas et al., 1997,
1999). Posteriormente, foram incorporadas as emissdes dos processos de geracdao de energia
utilizados nos processos quimicos (Young e Cabezas, 1999). Diversas aplicacdes do algoritmo
WAR tém sido registradas na literatura (Young et al., 2000; Cardona et al., 2004; Smith et al.,
2004; Carvalho et al., 2008). O software desenvolvido para o célculo dos indicadores
estabelecidos pelo algoritmo WAR pode ser obtido em https://www.epa.gov/chemical-
research/waste-reduction-algorithm-chemical-process-simulation-waste-reduction.

2.4 indice de sustentabilidade de processo (SPI)

Narodoslawsky e Krotscheck (1995) apresentaram um indicador para medir a
sustentabilidade de processos industriais, 0 SPI. Os autores criaram um indice que expressa 0s
impactos ambientais em unidades de &area de superficie terrestre. A conveniéncia dessa
unidade para representar a sustentabilidade consiste nas seguintes caracteristicas: (i) a
superficie terrestre € um recurso ambiental finito e, por essa razdo, suscetivel a conflitos de
uso; (ii) a area de superficie terrestre é um recurso que persiste por longo horizonte de tempo
sem depreciagao.

Apesar do conceito de sustentabilidade ser mais abrangente que a protecdo ambiental,
a contribuicdo dos rejeitos industriais é fator decisivo na composi¢do do SPI (Narodoslawsky
e Krotscheck, 2000). Dessa forma, o SPI pode ser utilizado como indice de impacto ambiental
de processos quimicos.

De acordo com essa metodologia, o indice de impacto ambiental (ou de
sustentabilidade) pode ser escrito conforme a expressao:


https://www.epa.gov/chemical-research/waste-reduction-algorithm-chemical-process-simulation-waste-reduction
https://www.epa.gov/chemical-research/waste-reduction-algorithm-chemical-process-simulation-waste-reduction
https://www.epa.gov/chemical-research/waste-reduction-algorithm-chemical-process-simulation-waste-reduction
https://www.epa.gov/chemical-research/waste-reduction-algorithm-chemical-process-simulation-waste-reduction

22 METRICAS PARA AVALIAGCAO AMBIENTAL DE PROCESSOS QUIMICOS

a’T‘O
E=-L

2.22
Ahab ( )

onde apro corresponde a area total por unidade de producdo para suprir todas as necessidades
do processo industrial. O parametro anap Corresponde a area per capita, isto &, € a razdo entre a
area de uma regido ocupada por um determinado nimero de habitantes e o respectivo nimero
de habitantes desta regido. O indicador E é expresso em numero de habitantes/unidades de
producdo. Este indicador representa a quantidade de area ou espago disponivel para garantir
as necessidades de uma pessoa que é utilizada para produzir uma unidade de produto
(Narodoslawsky e Krotscheck, 1995). Quanto maior for o valor de E, maiores serdo o0s
impactos ambientais e menor sera a sustentabilidade do processo produtivo.

A medida de apro € determinada por um somatorio de areas, de acordo com:

N
1
ro — o k .
a, Z A (2.23)
Fpm &=

onde Fpm € a taxa de producdo do processo industrial, k é a categoria de necessidades do
processo produtivo, N é o numero total de categorias e Ak é a area associada a cada categoria
k.

As necessidades do processo produtivo sdo agrupadas nas categorias matérias-primas,
energia, infraestrutura, mao-de-obra e dissipacdo de produtos no meio ambiente. A seguir sao
apresentadas as formas de calculo das areas associadas a cada categoria.

Matérias-primas
A categoria matérias-primas é dividida em matérias-primas renovaveis, matérias-

primas de origem fossil e matérias-primas minerais (ndo-renovaveis). A &rea associada a
matérias-primas renovaveis € determinada por:

Frri

(2.24)

ARR,i =
YpPR,i

onde Arr,i é a area associada & matéria-prima renovavel i (m?), Fr; € a taxa de alimentagdo da
matéria-prima renovavel i no processo industrial (kg/ano) e ypr,i € a produtividade da matéria-
prima renovavel i (kg/m?ano), derivada de seu ciclo global de renovacio. Valores para yprii
foram apresentados por Narodoslawsky e Krotscheck (1995).

Matérias-primas de origem fossil sdo tratadas como renovaveis com uma baixa
produtividade. A razdo dessa consideracdo € a de que o carbono apresenta um ciclo
geoquimico de longo prazo. A éarea correspondente é calculada por uma expressédo similar a
(2.24), considerando um valor de ypri de 0,002 kg/m?ano (Narodoslawsky e Krotscheck,
2000).
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Recursos minerais ndo participam de ciclos globais, isto é, ndo sdo renovaveis. Por
esta razdo, a equacao que define a &rea associada a esses recursos ndo-renovaveis é distinta da
equacdo (2.24). A éarea associada a matérias-primas de origem mineral € estimada através do
consumo energético envolvido nas etapas de extracdo, refino e transporte do recurso,
conforme a expressao:

Ay = LMRICD (2.25)
YVEI

onde Awr,i € a area associada & matéria-prima mineral i (m?), Fur,i é a taxa de alimentagio do

recurso mineral i no processo industrial (kg/ano), ep;i € a demanda energética do recurso

mineral i (kWh/kg) e yei € a produtividade energética industrial restrita entre 2 e 12

kWh/m?ano (Narodoslawsky e Krotscheck, 1995).

Energia

A érea associada a recursos de origem fossil como carvao, éleo combustivel e gas
natural pode ser estimada empregando a mesma expressdo proposta para a area associada ao
consumo de matérias-primas de origem fossil. No entanto, a area associada ao consumo de
energia elétrica depende da matriz energética adotada na regido. Essa area Ae é calculada
usando a expressao:

F,
Ay == (2.26)

YEM
onde Fee € o consumo de energia (elétrica) do processo industrial e yem € a produtividade
energética associada a respectiva matriz energética. Valores sugeridos para yem Sao
apresentados por Narodoslawsky e Krotscheck (1995).

Infraestrutura

A érea associada a infraestrutura compreende dois componentes, area de uso direto e
area de uso indireto. A area de uso direto consiste na area ocupada pelas instalacdes do
processo industrial. A area de uso indireto é a area depreciavel, correspondente ao consumo
de recursos, em sua maioria ndo-renovaveis, para construgdo e manutencéo das instalagoes.

A é&rea associada ao uso indireto, Aj, é estimada de acordo com a expressao
(Narodoslawsky e Krotscheck, 1995; Krotscheck e Narodoslawsky, 1996):

_ 0154C1NV

Ay =—— 2.27
"= oIs (2.27)
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onde Cinv € o custo total de investimento, Ce é o custo energético e LS é o tempo de vida util
das instalagdes. Este componente apresenta uma contribuicdo pequena para o calculo do
indice de impacto ambiental de processos quimicos.

Mao-de-obra

A érea associada ao uso de méao-de-obra no processo produtivo também pode ser
estimada. A estimativa desta area Awo é dada por:

Amo = NyoQnap (2.28)
onde Nwmo € 0 nimero de funcionérios da atividade produtiva.
Dissipacéo de produtos

A fundamentacdo para a estimativa da &rea associada a dissipacdo de produtos gerados
no processo industrial é a de que os rejeitos devem ser diluidos nos compartimentos
ambientais até que alcancem suas concentracdes aceitaveis. A dissipacdo sustentavel dos
produtos depende da taxa de renovacdo do compartimento ambiental especifico R¢ — ar, agua
ou solo — e da concentracdo natural ou méaxima suportada em cada compartimento Cs.

A taxa de renovacdo ou reposicdo para 0 compartimento ambiental é dada em
kg/m2ano. Para a agua, esta reposicdo corresponde a taxa de precipitacio descontada da taxa
de evaporacdo. Para solos, a taxa de renovacdo € determinada por sua capacidade de
compostagem. A taxa de reposicdo para o compartimento ar € de dificil determinacdo devido
a elevada velocidade de renovacgdo. Para alguns componentes naturais, esta taxa pode ser
determinada indiretamente. Alternativamente, e assumindo que os componentes descartados
na atmosfera retornam aos compartimentos agua e solo por algum mecanismo de transporte,
as taxas de renovacdo para aguas e solos podem ser aplicadas a emissdes atmosféricas
(Narodoslawsky e Krotscheck, 1995; Krotscheck e Narodoslawsky, 1996).

A taxa de renovacdo especifica para o componente i corresponde a taxa em que este
componente € removido do compartimento j de forma sustentavel. Esta taxa pode ser
estimada de acordo com a expresséo:

Spij = Re,jCsij (2.29)

onde Spj corresponde a taxa de renovagdo do componente i no compartimento j (kg i/m2ano),
Rcj € a taxa de renovacio do compartimento j (kg j/m2ano) e Cs;j é a concentragdo natural ou
sustentavel do componente i no compartimento j (kg i/kg j).
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A éarea correspondente a dissipagdo do componente i no compartimento j, Apjj, €
determinada por:

_ Wy
P Spj

A (2.30)

onde wj; é a taxa de emissdo do componente i para 0 compartimento j (kg i/ano). O valor
determinado na expressdo (2.30) é obtido para todos os componentes i, gerando multiplos
valores para Apjj. Assim, o valor selecionado para a area associada a dissipagéo de produtos
no compartimento j, Ap,j, Serd o maior valor obtido, ou seja:

Ap,j = miaXAp,ij (231)
A area associada a dissipacdo de produtos no meio ambiente Ap é obtida por:
Nc
A= Ay, (2.32)
j=1

onde Nc é o nimero de compartimentos ambientais afetados pelo descarte de rejeitos. Valores
sugeridos para Rcj e Spjj foram apresentados por Narodoslawsky e Krotscheck (1995) e
Krotscheck e Narodoslawsky (1996).

Com as areas calculadas através das expressfes de (2.24) a (2.32), obtém-se a area
total utilizada pelo processo com auxilio de (2.23). Essa métrica tem a vantagem de converter
todos os impactos ambientais em uma unica unidade de medida, que € a area sob impacto.
Essa formulacdo supera a necessidade de introduzir consideracdes subjetivas para agregacéo
de diferentes categorias de impacto. Por outro lado, o SPI ndo prevé a ponderacdo distinta de
impactos que possam ter maior relevancia, a menos que, indiretamente, com o emprego de
valores de Sp jj apropriados.

2.5 Abordagem da exergia

Exergia é uma propriedade que deriva da termodinamica irreversivel e combina a
primeira e a segunda leis da termodindmica em uma funcéo. Significa o trabalho minimo a ser
fornecido do meio ao sistema ou o trabalho maximo que pode ser exercido pelo sistema sobre
0 meio (Seider et al., 2003). Esse conceito tem sido empregado na avaliacdo da eficiéncia
termodinamica de processos quimicos (Henley e Seader, 1981; Ratkje e De Swaan Arons,
1995; Seider et al., 2003).

A determinacgdo da exergia de uma corrente de processo depende da definicdo de um
estado padrdo de referéncia. Se for selecionado como estado de referéncia 0 meio ambiente
natural, a exergia corresponde ao trabalho maximo que as correntes de processo realizam para
retornar ao equilibrio com o meio ambiente natural (Szargut, 1980). De acordo com Szargut
(1980), a exergia € determinada pela equacao:
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B = Bk + Bp + Bph + Bch (233)

onde B é a exergia, Bk é a exergia cinética, By é a exergia potencial, Bpn € a exergia fisica e Ben
é a exergia quimica. Considerando a aplicacdo em processos quimicos, as contribuices
cinética e potencial para a exergia podem ser desprezadas e a exergia pode ser expressa em
funcéo dos dois ultimos termos da equacéo (2.33) (Morris, 1991).

A exergia fisica é definida pela expressao:

Bph = H - HO - To(S - So) (234)

onde H é a entalpia, T é a temperatura absoluta e S é a entropia. O subscrito O refere-se ao
estado de referéncia que, neste caso, é definido como o ambiente natural. A exergia fisica
mede o trabalho méaximo reversivel necessario para levar uma corrente do processo ao
equilibrio com o estado de referéncia através de transformacgdes fisicas em temperaturas,
pressdes ou misturas.

A exergia quimica corresponde ao trabalho maximo reversivel para um determinado
componente quimico da corrente de processo ser levado ao equilibrio com a composicéo
definida no estado de referéncia. Neste caso, 0 componente para o qual se deseja avaliar a
exergia quimica pode nédo estar presente no ambiente de referéncia e o célculo da exergia deve
levar em consideracdo a transformacdo quimica correspondente. A equacdo que permite
calcular a exergia quimica de uma espécie i € dada por:

ne
bens = AGY, — Z v; b, (2.35)
j=1
onde beni € a exergia quimica do componente i, AG:, é a energia livre padrdo de formagéo do
componente i, ne € o nimero de elementos j presentes na transformacdo quimica que ocorre
entre o componente i e o componente do estado padrdo de referéncia, v; € o coeficiente
estequiométrico do elemento j e ben® é a exergia quimica padrdo do elemento j (Szargut,
1989; Hinderink et al., 1996). As condic¢des definidas para 0 meio ambiente padrdo de
referéncia e as formulacgdes para o calculo da exergia dos elementos encontram-se publicadas
na literatura (Morris e Szargut, 1986; Szargut, 1989; Rivero e Garfias, 2006).

A partir da exergia quimica calculada para cada componente de uma corrente do
processo, pode-se obter a exergia quimica dessa corrente conforme a expresséo:

n
Ben =) Fiben (2:36)
i=1

onde Fi e a vaz&o molar do componente i.
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A medida da exergia representa 0 quanto um determinado componente encontra-se
distante do equilibrio com o meio ambiente natural de referéncia e, portanto, o descarte deste
componente no meio ambiente introduz um impacto potencial. Esta propriedade também
expressa 0 consumo de recursos energéticos do meio natural para producdo de determinada
espécie quimica. Assim, a exergia avaliada para os rejeitos industriais pode inferir o tamanho
do impacto ambiental (Ayres et al., 1998).

O balanco de exergia no processo industrial pode ser escrito de acordo com a equacao:

B, = B + ABypo — Bp (2.37)

onde By é a exergia dos rejeitos industriais, BF é a exergia dos recursos que alimentam o
processo (matérias-primas, combustiveis, etc.), ABpro € a variacdo de exergia que ocorre
devido as perdas do processo e Bp € a exergia dos produtos. Da equagdo (2.37), resulta que,
quanto maior for o consumo exergético dos recursos e maiores as perdas exergéticas do
processo, maior sera a exergia das emissdes industriais. Desta forma, a exergia das emissfes
estd associada ao consumo de recursos e a ineficiéncia do processo, sendo também uma
medida de sustentabilidade.

Jorgensen (1992) descreveu processos ecolégicos a partir de leis termodinamicas. De
acordo com o autor, as espécies que prevalecem em um ecossistema sdo aquelas que
apresentam a capacidade de manter ou promover o crescimento da exergia do sistema. A
variacdo total da exergia do ecossistema é compreendida por duas parcelas, uma parcela
correspondente a variagOes externas, associadas aos recursos, e outra parcela correspondente a
variacGes internas, associada a modificacGes estruturais promovidas pelas espécies que
compdem o sistema. Quando variagdes externas, como a introdugdo de poluentes, consomem
a exergia de recursos, as espécies componentes do ecossistema, tém o compromisso de
promover modificacOes estruturais, adaptar-se a esta modifica¢do, incrementando a exergia
interna a fim de compensar os efeitos desse distarbio. A diminuicdo da capacidade de espécies
de um ecossistema em manter ou incrementar a exergia diante de um disturbio € uma medida
ecologica da poluicdo (Bastianoni, 1998). Decorre dessas consideracdes que a exergia dos
rejeitos industriais € uma medida de distarbios ou impactos exercidos sobre o ecossistema.

A exergia tem sido aplicada como métrica para avaliacdo do desempenho ambiental de
processos industriais por meio da exergia cumulativa (Morris, 1991; Zhu et al., 2005; Zhu,
2008), que consiste na quantificacdo da exergia e todos 0s recursos que compdem a cadeia
produtiva, e através da avaliacdo da exergia das emissdes industriais (Rosen e Dincer, 1999;
Wang e Feng, 2000; Yi et al., 2004; Andelkovic e Krstic, 2007).

De acordo com a abordagem que associa a exergia das emissdes industriais aos
impactos ambientais do processo industrial, o indicador de impacto ambiental é dado por:
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E =By = Bpnw + Benw (2.38)

onde Bpnw € a exergia fisica das emissdes industriais e Bchw € a exergia quimica das emissdes
industriais. Quando somente a contribui¢cdo quimica é considerada na composicdo de E, o
indicador é chamado de exergia quimica padrdo ou standard chemical exergy (SCE) (Rosen e
Dincer, 1999).

O potencial de impacto ambiental E calculado por meio da exergia é um indicador
global, ou seja, assim como o SPI descrito na se¢do 2.4, essa métrica dispensa a utilizagdo de
critérios subjetivos para agregacdo de multiplos indices expressos em unidades distintas.
Entretanto, a formulacdo apresentada na equacdo (2.38) ndo atribui diferentes niveis de
importancia aos impactos de maior relevancia.

2.6 Outras métricas

A diversidade de unidades atribuidas para medir a intensidade do impacto ambiental
permite a proposi¢do de metricas diversas para quantificagdo. As abordagens descritas nas
secOes anteriores mostram que os indicadores de impacto ambiental propostos resultam de
diferentes fundamentacdes.

Os indicadores de impacto ambiental s&o definidos para criar uma unidade de medida
que, muitas vezes, expressa julgamentos subjetivos devido a complexidade dos mecanismos
ecossistémicos. Este cenario possibilita o desenvolvimento de um vasto conjunto de métricas,
algumas vezes elaboradas para atender a solucdo de um problema especifico.

O uso da expressao (2.19) para composicdo do indicador de impacto E é generalizado,
porém com diferentes formulacdes para o fator de caracterizacdo de impacto fi. Métricas
baseadas em uma escala auxiliar para dimensionamento dos impactos ambientais tém sido
empregadas na avaliagdo ambiental de processos industriais. Dantus e High (1999)
empregaram uma formulacgdo para fi de acordo com a expressao:

fi = Jugi + feed fepi (2.39)

onde fuei € o fator efeito a salde humana do componente, fegi € o fator de efeito ao meio
ambiente do componente e fepi € 0 fator de potencial de exposicdo do componente. Estes
fatores sdo derivados de escalas de valores propostas a partir de informacdes toxicoldgicas e
propriedades fisicas do componente i. Outras métricas baseadas na utilizagdo de escalas de
valores para composicdo de fatores de impacto sédo encontradas na literatura (Elliott et al.,
1996; Heinzle et al., 1998; Achour et al., 2005).

A demanda de energia cumulativa (CED) foi proposta como métrica para expressar o
indice de impacto ambiental E. Este indicador foi utilizado na avaliacdo ambiental e de
sustentabilidade de processos quimicos (Sugiyama et al., 2009; Banimostafa et al., 2012). O
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CED compreende o consumo de energia de recursos gque alimentam o processo e 0 consumo
energético para produzir as correntes que saem do processo. O indicador E tem as dimensdes
de energia e € expresso por:

L M
E= Z CED,F, + Z CED,,E,, (2.40)
=1 m=1

onde L e M correspondem ao numero total de correntes de entrada e de saida do processo,
respectivamente. CED, e CEDn s&o as demandas de energia cumulativa das correntes de
entrada | e das correntes de saida m do processo, respectivamente. Fi e Fm S0 as correntes de
entrada | e de saida m do processo, respectivamente.

Indicadores de desempenho ambiental também podem ser desenvolvidos para uma
aplicacdo industrial especifica. Um exemplo de conjunto de indicadores desse tipo foi
proposto na avaliacdo ambiental de um processo tipico da industria téxtil (Ren, 2000).

2.7 Resumo das métricas ambientais

Nas secOes precedentes, foram apresentadas diversas abordagens utilizadas para
compor indicadores capazes de representar o impacto ambiental de emissdes industriais.
Verifica-se que ndo hd uma uniformidade nas métricas ambientais existentes. Diferentes
fundamentos sdo utilizados para medir o impacto ambiental de cargas poluentes. A seguir, é
apresentado um resumo das métricas ambientais descritas neste capitulo.

Na secdo 2.1, foram apresentadas métricas ambientais baseadas na abordagem de
volumes criticos. Foram descritos os modelos apresentados por Guinée et al. (1993) e Fathi-
Afshar e Yang (1985), de acordo com as equacgfes (2.1) e (2.3). Esses modelos estimam o
potencial de impacto ambiental a partir do volume do compartimento ambiental necessario
para a dilui¢do dos poluentes até que alcancem concentracdes consideradas aceitaveis.

Na secédo 2.2, foram descritas as métricas desenvolvidas de acordo com a abordagem
das categorias de impacto ambiental. O modelo multi-critério apresentado por Azapagic e
Perdan (2000), e descrito conforme equagdes (2.6), (2.7) e (2.8), permite estimar potenciais de
impacto ambiental a partir do produto entre as taxas de emissdo de poluentes e seus
respectivos fatores de caracterizacdo de impacto. Essa abordagem gera um indice de impacto
ambiental para cada categoria pré-selecionada. Nesta secdo, também foram descritos 0s
indicadores chamados Eco-Indicador 95 e Eco-Indicador 99. Estes indicadores foram
propostos para agregar os diversos indices gerados para cada categoria em um Unico
indicador.

Na secdo 2.3, foi descrito em detalnes o método waste reduction algorthm
desenvolvido pela USEPA para avaliacdo ambiental de processos industriais (Cabezas et al.,
1997; 1999; Young e Cabezas, 1999). O modelo ¢é derivado de um balanco de potenciais de
impacto ambiental em analogia aos balancos de massa e energia de processos quimicos. Nesta
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métrica, o fator de caracterizacdo ambiental agrega as diversas categorias de impacto,
permitindo escrever um potencial de impacto ambiental atraves de um dnico indicador.

A secdo 2.4 descreve o indice de sustentabilidade de processos desenvolvido por
Narodoslawsky e Krotscheck (2000) para avaliar a sustentabilidade de processos industriais.
De acordo com o modelo proposto, o potencial de impacto ambiental das emissdes industriais
pode ser representado por uma area de superficie necessaria para diluir a carga poluente até
niveis considerados aceitaveis.

Na se¢do 2.5, a avaliacdo de impactos ambientais é descrita a partir de uma abordagem
exergética do uso dos recursos naturais. A exergia é uma propriedade termodindmica que
pode ser escrita de modo a representar o contetdo energético fornecido pelo ambiente natural
para formar os rejeitos industriais e, portanto, € uma medida do impacto ambiental associado
ao esgotamento de recursos naturais (Ayres et al., 1998; Morris, 1991).

A secdo 2.6 descreve outras métricas baseadas em argumentos diversos. Destacam-se
métricas definidas a partir do uso de escalas e a métrica baseada na demanda de energia
cumulativa proposta por Sugiyama et al. (2009).

A Tabela 2.2 apresenta um quadro resumo das métricas descriitas neste capitulo. Sdo
apresentados os modelos empregados no calculo do indicador de impacto ambiental e as
principais referéncias.
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Tabela 2.2 — Grupos de métricas ambientais, modelos e referéncias.

Grupo Modelo Referéncias
Vc'JtI_umes w; Guinée et al. (1993)
criticos =
Y CMA;;
g w; P} Fathi-Afshar e Yang (1985)
LY, P

Categorias de
impacto

E, = Z friwi

i=1

Azapagic e Perdan (2000)

Eco-Indicadores

Sonnemann et al. (2003)

E
k=1 k
Algoritmo para WAR Cabezas et al. (1997)
reducdo de n
residuos _
(USEPA) E= Zfiwi
i=1
N
fi= Z S
k=1
indice de SPI Narodoslawsky e Krotscheck
sustentabilidade (1995)
de processos
Nc
E = z Ap,j
j=1
Ap,j = mlaXAp,ij
Wij
A PR R
PY R iCsyj
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Tabela 2.2 — Grupos de métricas ambientais, modelos e referéncias (continuacéo).
Grupo Modelo Referéncias
Exergia Exergia quimica padréo (SCE) Ayres et al. (1998)
n
E= Z Fi bep,;
i=1
ne
ben,i = AG]‘Q,I: - Z Vj bgh,j
j=1
Exergias fisica e quimica Morris (1991)
E = Bph,w + Bch,w
Bph =H—-H,— To(s _So)
Outras Demanda de energia cumulativa (CED) Sugiyama et al. (2009)
métricas

L M
E= z CED,F, + Z CED,E,,
=1 m=1

Critérios de impacto definidos a partir de
escalas de valores.

Elliott et al. (1996)
Heinzle et al. (1998)
Achour et al. (2005)




Capitulo 3
Revisao bibliografica — Parte Il :

Sistematica para projetos de prevencao da
poluicao

Processos industriais podem ser projetados de modo a prevenir a ocorréncia de
problemas ambientais causados por altas taxas de emissdao de poluentes. As técnicas
empregadas no projeto de processos quimicos com este proposito sdao conhecidas como
técnicas de prevencdo da poluicdo. Neste caso, o conceito da prevencdo da poluicdo €
aplicado no projeto de plantas novas. Entretanto, projetos de prevencao da poluicdo também
podem ser desenvolvidos a fim de modificar processos existentes, com o objetivo de corrigir a
operacdo responsavel por danos ambientais ou compensar prejuizos ambientais produzidos
em um periodo de tempo transcorrido no passado. Esses temas sdo explorados nesta tese,
apresentando sistematicas que se utilizam dos conceitos de prevencdo da poluicdo e da
insercdo da funcdo ambiental no projeto de processos quimicos.

Antes que sejam abordadas as técnicas utilizadas para minimizacdo de impactos
ambientais por meio do projeto de processos, é importante que se tenha uma compreensao a
respeito das causas da polui¢do industrial. A poluicdo industrial é uma consequéncia das
emissdes industriais que podem ser pontuais ou difusas. As emissfes pontuais tém origem em
fontes fixas, como, por exemplo, as emissdes de uma chaminé para descarga de gases
exaustos de combustdo. As emissdes pontuais séo de facil localizacdo no processo. Podem ser
localizadas fisicamente quando a planta industrial se encontra instalada, ou em linhas de
corrente de descarte final de fluxogramas de processos, ainda na fase de projeto. As emissoes
pontuais podem ser medidas ou estimadas por balangos materiais. A origem das emissOes
difusas é mais complexa. S&o conhecidas como emissfes fugitivas, derivadas de pontos de
vazamentos em conexdes de tubulacBes e equipamentos e partes mdveis de motores e
valvulas. A estimativa dessas emissdes é realizada com auxilio de modelos matematicos
(Bauer, 2003), porém a quantificacdo das emissdes fugitivas ndo € tdo precisa quanto a
quantificacdo das emissdes pontuais.
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Fonyo et al. (1994) classificaram as emissdes industriais em dois grupos: emissdes
intrinsecas ao processo e emissdes extrinsecas. As emissdes intrinsecas sdo associadas ao
processo produtivo, enquanto as emissdes extrinsecas sdo relacionadas a operacOes,
manutenc&o, detalhes construtivos e utilidades. A Tabela 3.1 exemplifica esta classificagéo.

Tabela 3.1 — Classificacdo das emissdes industriais.

Classe Subclasse Exemplos

Emissdes intrinsecas Entradas e saidas Emissdes associadas a quimica do processo
dos processos como producéo de subprodutos e descarte de
catalisadores.

Estrutura de reciclo Emissdes relacionadas ao sistema de reacédo
como a distribuicdo de produtos (seletividade e
equilibrio) e uso de componentes auxiliares
(transmissores de calor e solventes).

Sistemas de Emissdes derivadas dos sistemas de
separacao recuperacgdo de vapores, liquidos e solidos,
como perda de solventes, purgas e lavagem de
solidos.
Emissdes Geral Lavagem de tanques e equipamentos,
extrinsecas derramamentos e vazamentos, emissdes

fugitivas e residuos de manutengao.

Ocasional Geracdo de produtos fora de especificacdo (off-
spec), partidas e paradas de planta, mau
funcionamento de unidades, perdas por
amostragem e residuos de manutencdo ndo
programada.

Energia Emissdes de utilidades como gases de
combustdo e purgas de sistemas de resfriamento
e geragdo de vapor.

As emissdes industriais e, consequentemente, 0s respectivos impactos ambientais
resultam do projeto, manutencédo e operacdo do processo industrial. Em especial, o projeto do
processo quimico determina as emissdes intrinsecas e parte das emissdes extrinsecas. Assim,
é relevante a prética de projetos de processos quimicos que consideram a funcdo ambiental
nas fases preliminares do projeto conceitual.
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Este capitulo tem o objetivo de apresentar uma revisao das sistematicas utilizadas para
introduzir consideracBes ambientais no projeto de processos quimicos. Na se¢do 3.1, as
técnicas de prevencdo da poluicdo identificadas na literatura sdo descritas. Em seguida, a
secdo 3.2 aborda como essas técnicas podem ser consideradas na sintese de processos
quimicos. Os conceitos abordados neste capitulo compreendem a base do projeto
ambientalmente consciente na inddstria quimica.

3.1 Técnicas de prevencao da poluicéo

O procedimento trivial para controle da poluicdo industrial consiste em submeter as
emissOes geradas a processos de tratamento antes de seu descarte em compartimentos
ambientais. Essas técnicas, conhecidas como técnicas de fim-de-tubo, tornaram-se populares
na década de 70 (El-Halwagi, 1997). O problema associado as técnicas de fim-de-tubo é o fato
de que ndo tém o compromisso de eliminar ou minimizar as emissdes, transferindo o
problema de uma categoria ou compartimento ambiental para outro, e resultando em um
problema de gerenciamento de residuos industriais (Smith, 2005). Um exemplo classico desse
problema é o tratamento bioldgico de efluentes liquidos industriais. A carga poluente da
emissdo industrial € convertida em biomassa que compreende o lodo do sistema de
tratamento, isto €, um residuo sélido industrial que é depositado em aterros industriais. Neste
caso, 0 impacto ambiental que seria aplicado em aguas superficiais € transferido ao solo.

Uma forma eficiente de minimizag&o dos impactos ambientais da inddstria consiste na
eliminacdo ou reducdo das emissdes. Para atingir este objetivo, técnicas de reducdo dos
residuos na fonte, ou o reciclo e reuso desses residuos, devem ser aplicadas. Essas técnicas
sdo conhecidas como técnicas de prevencdo da poluicdo e tém o compromisso de minimizar a
geragdo dos residuos industriais antes de envia-las aos processos de tratamento e disposicdo
final. Essas técnicas também sdo identificadas na literatura como técnicas de minimizacao de
residuos e tecnologias de processos limpos (Fonyo et al., 1994; Smith, 2005). Um interesse
crescente pela aplicacdo dessas técnicas, com uma consequente economia sobre 0S processos
industriais, surgiu na década de 80 (El-Halwagi, 1997).

Ao fim da década de 90 e anos 2000, destaca-se a série de conferéncias PRES, Process
Integration, Modeling and Optimization for Energy Saving and Pollution Reduction, que tém
contribuido com véarios métodos e estudos de caso aplicados a prevencdo da poluicdo
(Friedler, 2010; Klemes et al., 2010).

A seguir, é apresentada uma descrigdo sucinta de algumas técnicas para prevencao da
poluigéo, usualmente empregadas na inddstria de processos quimicos.

3.1.1 Economia do atomo

A escolha da rota quimica é uma etapa preliminar na sintese de processos. As rea¢des
de sintese quimica para obtencdo de um determinado produto podem gerar subprodutos sem
valor comercial, ou seja, rejeitos que serdo produzidos em quantidades estequiométricas. A
selecdo de rotas que ndo geram estes subprodutos elimina a geracdo de rejeitos e agrega o
conceito de prevencgdo da poluigdo na fase preliminar de concepgdo da quimica do processo.
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Consiste em uma das diversas técnicas da quimica verde, conceito introduzido no inicio dos
anos 90 e fundamentado em um conjunto de principios para tornar 0s processos quimicos
mais sustentaveis.

Consideram-se as reacgdes representadas pelas equacdes (3.1) e (3.2):

A+B->C+D (3.1)

A+E->C (3.2)

onde A, B e E sdo reagentes, C é o produto desejado e D é o rejeito. A sintese quimica
representada por (3.1) produz um residuo industrial em quantidades estequiométricas quando
C é produzido. Em (3.2), ndo ha producdo de residuo industrial. Diz-se que a economia do
atomo em (3.2) é de 100%, ou seja, a massa de todos os reagentes tém um aproveitamento de
100% para a geracdo de produtos (Lancaster, 2002). A escolha de reacdes de adi¢cdo como
essa elimina a producéo de residuos na fonte de geracao.

Dada a reacdo expressa pela equacao (3.3):

VlRl + VZRZ + e + ViRi i lel + V2P2 + A + V]}D] + V1W1 + Wz + e + Vme (33)

onde v,, v € vn Sa0 0s coeficientes estequiométricos, R; sdo os reagentes, P;j sdo os produtos e
W sdo os residuos, define-se dois indicadores, conforme (3.4) e (3.5):

e M
EAtom = Z]]—_P] (3.4)
XiViMp;
v, M
EFactor = me—Wm (3.5)

YiviMpg;

onde Mgi, Mpj & Mwm S80, respectivamente, 0s pesos moleculares dos reagentes, produtos e
residuos. Os fatores calculados por EAtom e EFactor expressam o0 aproveitamento da massa
de reagentes em produtos e o desperdicio de reagentes em residuos, respectivamente.

Para reacOes do tipo dado por (3.2), O EAtom é de 100% e o EFactor € de 0%. A
selecdo de rotas de sintese quimica com este resultado oferece uma grande contribuigéo para a
prevencdo da poluigdo. Esse resultado expressa uma méaxima economia de moléculas, sem
desperdicio com a producéo de rejeitos. A utilizacdo dessa ferramenta na analise de possiveis
rotas de sintese quimica confere contribuigdo relevante para a prevengdo da poluicdo, na
medida em que auxilia a sele¢do de tecnologias com menor geracdo de residuos na fonte.
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3.1.2 Substituicdo de materiais

A concepcdo de materiais alternativos no desenvolvimento do processo novo ou em
melhorias de processos existentes tem um grande potencial para reducdo de residuos na fonte
de geracdo. A reducdo no uso de materiais de fontes ndo-renovaveis, a selecdo de solventes
que oferecem menor risco ambiental e o emprego de -catalisadores alternativos e
biocatalisadores s@o exemplos de contribuicBes para a sustentabilidade de processos quimicos
com reflexos na prevengéo da poluigéo.

A substituicdo de materiais convencionalmente empregados na inddstria quimica por
solventes e catalisadores benignos do ponto de vista ambiental é derivada dos principios da
quimica verde. Também derivam dai a selecdo de matérias-primas nao-toxicas, ndo-perigosas
e a escolha de rotas de sintese quimica ambientalmente mais favoraveis. A USEPA
desenvolveu uma ferramenta, disponivel para uso on-line em http://fusion.stolaf.edu/gcal/,
com a finalidade de assistir a selecdo de tecnologias baseadas na quimica verde. O Green
Chemistry Assistant permite avaliar a afinidade ambiental de reagentes, solventes,
catalisadores e sinteses quimicas.

Reducdo do uso de materiais de fontes ndo-renovaveis

As reservas naturais para materiais de fontes ndo-renovaveis sdo limitadas. A taxa de
regeneracdo desses recursos, determinada pelos ciclos geoquimicos, é lenta quando
comparada & regeneracdo de materiais de fontes renovéaveis. O uso indiscriminado de
materiais de fontes ndo-renovaveis nos processos quimicos introduz um problema a
sustentabilidade da atividade produtiva. O uso de materiais de fontes renovaveis, além ser
ilimitado, também permite a reducdo das emissdes de CO2 sob o ponto de vista do ciclo de
vida da cadeia produtiva (Lancaster, 2002; Bozell, 2002).

Em termos préticos, a substituicdo de materiais de fontes ndo-renovaveis por materiais
derivados de fontes renovaveis € verificada no uso de biomassa, 6leo vegetal e biodiesel como
combustiveis para o processo industrial. O uso desses materiais, além de permitirem a reducéo
das emissdes de CO- produzidas, seu transporte, estoque e suas emissdes apresentam menor
potencial de impacto ambiental.

O emprego de materiais de origem renovavel na sintese quimica ainda é limitado, em
fase de desenvolvimento. A produgdo de polimeros a partir de matérias-primas derivadas de
fontes renovaveis sd@o exemplos dessa préatica. O cido polilatico, PLA, produzido a partir do
amido de milho, encontra aplicacbes na producdo de embalagens e materiais téxteis
(Lancaster, 2002). A celulose é o composto organico mais abundante no planeta, apresentando
potencial para 0 uso em sinteses orgénicas. A producdo do &cido levulinico a partir de
material celulosico permite a sintese do acido difenolico, um substituto ao bisfenol A (Bozell,
2002). A sintese do etileno a partir de matéria-prima derivada da biomassa, como na
desidratacdo do etanol, é uma alternativa a rota petroquimica tradicionalmente empregada na
producdo do polietileno (Haro et al., 2013).


http://fusion.stolaf.edu/gca/
http://fusion.stolaf.edu/gca/
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Selecdo de solventes

Solventes sdo empregados em processos quimicos como meio reacional, na
recuperacdo de componentes de correntes gasosas, liquidas ou solidas, em processos de
secagem ou desidratacdo e na limpeza de equipamentos. Podem ocorrer emissdes de solventes
na purga de equipamentos, volatilizacdo em sistemas abertos e como emissdes fugitivas, tanto
de equipamentos de processo como de tanques de armazenamento. As emissdes de solventes
organicos estdo associadas a impactos como aquecimento global, esgotamento de ozonio,
formacdo de oxidantes fotoquimicos, toxicidade humana e ecotoxicidade. Além disso,
solventes orgénicos sdo materiais perigosos, inflamaveis, conferindo riscos a seguranca dos
processos. A substituicdo de solventes organicos por solventes benignos do ponto de vista
ambiental reduz esses impactos.

A escolha de um solvente S para separar um componente A de outras espécies B leva
em consideracdo as propriedades de seletividade g, potencial do solvente Sps, coeficiente de
distribuicdo do soluto Kp, e perda de solvente S;, conforme equacdes (3.6) a (3.9) (Seider et
al., 2003):

© M
p=re (36)
YA,SMB
S = — M (3.7)
PS yz’os MS .
© M
K, = YABZE (3.8)
VA,SMS
1 M
SL= o (3.9)
Ysp Mp

onde x;* é o coeficiente de atividade do par ij em dilui¢do infinita. Este coeficiente pode ser
estimado a partir do método UNIFAC de contribuicdo de grupos. Mi é o peso molecular da
respectiva espécie i.

Convencionalmente, solventes sdo selecionados de modo a maximizar os trés
primeiros parametros apresentados acima e minimizar o Gltimo. Para selecionar solventes
benignos do ponto de vista ambiental, indicadores adicionais de potencial de impacto
ambiental devem integrar o procedimento de escolha, como objetivos a serem minimizados ou
como restrigdes. Indicadores elaborados a partir das métricas descritas no capitulo 2 podem
ser utilizados com esse proposito.

Fatores que também podem ser empregados para a avaliacdo ambiental de solventes
sdo: o fator de bioconcentracdo em tecidos vivos, BCF, e a concentracdo letal do solvente,
LCso. Estes fatores sdo expressos em funcdo do coeficiente de particdo octanol-a4gua, Kow,
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propriedade tabulada para as espécies quimicas, conforme apresentado nas equacdes (3.10) e
(3.11) (Seider et al., 2003):

10g10 BCF = 0,76 10g10 KOW - 0,23 (310)

10g10 LC50 = _0,87 loglo KOW - 0,11 (311)

De acordo com as equagdes (3.10) e (3.11), a afinidade ambiental de um solvente pode
ser expressa através de uma especificacdo para o coeficiente de particdo octanol-agua. Outras
propriedades como o ponto de fulgor e a pressao de vapor do solvente podem ser utilizadas
como medida do risco de explosdo e contaminacdo atmosférica, respectivamente. Essas
propriedades podem ser relacionadas a temperatura de ebulicdo do solvente.

Solventes clorados s&o reconhecidos por seu potencial de toxicidade e baixa
biodegradabilidade. De modo geral, solventes clorados devem ser substituidos por solventes
ndo-clorados, como solventes a base de terpeno e &cido citrico. Solventes como cloreto de
metileno e benzeno podem ser substituidos por espécies de menor toxicidade como acetato de
etila e isopropilacetato. O uso de solventes polares como dimetilsulfoxido (DMSO) e
dimetilformamida (DMF) deve ser evitado, pois estes solventes exigem diluicdo com agua,
dificultando a recuperacdo do solvente e provocando a contaminacdo de efluentes liquidos
industriais. Essas recomendacdes foram apresentadas por Liu (1999), assim como regras
gerais de biodegradabilidade de solventes.

Novos desenvolvimentos tém contribuido com a selecdo de solventes alternativos,
com propriedades benignas do ponto de vista ambiental. Sdo exemplos o CO> supercritico,
agua superaquecida e liquidos idnicos (Lancaster, 2002).

A temperatura e pressdo criticas do CO: sdo, respectivamente, 31°C e 73,8 bar.
Obtém-se 0 CO- supercritico submetendo-o a condi¢des de temperatura e pressdo superiores
as do ponto critico. Sob estas condicdes, ndo existe distincdo entre liquido e gas e as
propriedades apresentam caracteristicas intermediarias. Muitos liquidos e sélidos sdo sollveis
em CO; supercritico e a solubilidade de cada espécie quimica é altamente correlacionada a
densidade do CO.. A densidade do CO. supercritico € facilmente alterada com pequenas
variagfes na temperatura 0 que o torna um solvente seletivo e permite a facil separacdo de
solutos (Tanchoux e Leitner, 2002).

O CO2 é inb6cuo, ndo toxico, ndo participa de reacdes de formacdo de oxidantes
fotoquimicos e de esgotamento de Os. Substitui solventes orgéanicos, introduzindo
caracteristicas benignas do ponto de vista ambiental. O n-pentano, por exemplo, € solivel em
CO2 supercritico sob densidades mais baixas, enquanto a piridina é dissolvida sob alta
densidade. A elevada capacidade de difusdo em meios porosos incrementa a taxa de
transferéncia em processos de extracdo. O emprego do CO> supercritico como meio reacional
também confere altas taxas de transferéncia, facilidade de separacdo de produtos e inibe a
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deposicdo de coque em catalisadores. Este encontra aplicacbes na sintese de pequenas
moléculas, em polimerizacBes, na sintese de produtos farmacéuticos, processos
biotecnologicos, e como substituto de solventes empregados em processos de tingimento na
industria téxtil (Ramsey et al., 2009).

A 4gua, sob pressoes elevadas, mantém-se liquida em temperaturas entre 100 e 200°C.
Nestas condicGes, o produto ibnico é aumentado, acentuando suas caracteristicas acido-base e
a polaridade é reduzida. Essas caracteristicas permitem a solubilizacdo de espécies quimicas
organicas, podendo substituir solventes organicos (Clifford, 2002).

Liquidos ibnicos também sdo empregados em substituicdo a solventes organicos.
Constituem-se de cations organicos de amonio combinados a anions inorganicos. Sdo liquidos
de baixo ponto de fusdo e volatilidade muito reduzida. Podem agir como solventes e como
catalisadores, eliminando os residuos gerados em sistemas cataliticos. Como apresentam
baixa volatilidade, a separacdo de produtos pode ser realizada por destilacdo sob baixa
pressao, sem ocorrerem perdas significativas do liquido ibnico por evaporagdo ou via
emissdes fugitivas (Nelson, 2003).

Selecdo de catalisadores

A catélise tem influéncia direta sobre as rotas de sintese quimica. A escolha do
catalisador é determinante para a definicdo de sistemas reacionais com economia do atomo
elevada, proporcionando baixa geracao de subprodutos e residuos industriais.

Na sintese orgénica, diversos catalisadores tém sido utilizados para promover reacdes
de oxidacdo, reacBes acido-catalisadas e reacGes de Friedel-Crafts. Para estes propositos,
catalisadores tradicionais como HF, H2SO4, Co(OAc)2 + AcOH e AICI3 tém sido empregados.
O uso desses catalisadores introduz problemas ambientais, pois sdo toxicos, produzem
efluentes corrosivos e as sinteses organicas geram subprodutos que exigem sistemas
complexos de separagdo. O catalisador AICls, por exemplo, & um catalisador poderoso
utilizado em sinteses de Friedel-Crafts. No entanto, é um sdlido téxico e corrosivo e a
separacdo do meio reacional exige o emprego de agua de quench, contaminando efluentes
liquidos (Martin, 2002).

A selecéo de catalisadores benignos do ponto de vista ambiental pode ser considerada
0 coragdo da quimica verde. A Tabela 3.2 apresenta os principios da quimica verde, a relagédo
com o0s objetivos da catalise e os resultados sobre a prevengdo da poluicdo (Centi e
Perathoner, 2003).
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Tabela 3.2 — Relacao entre quimica verde, catalise e prevencédo da poluicao.

Principio da quimica verde

Objetivo da catalise

Efeito sobre a prevencao da
poluicdo

Economia do 4tomo

Processos simples e seguros

Eliminar ou minimizar
residuos

Evitar componentes quimicos
toxicos ou solventes

Empregar matérias-primas
renovaveis

Maximizar a seletividade

Reduzir a complexidade da
sintese e a necessidade de
reacOes intermediarias
criando uma Unica etapa
sobre um complexo solido
catalisado

Reduzir ou evitar a formacéo

de subprodutos

Evitar o uso de solventes via
catalise heterogénea

Uso de recursos naturais na
sintese quimica

Reducdo ou eliminacéo da
geracdo de residuos na etapa
de reacdo

Eliminar a necessidade de
maltiplos reatores com
separacao de intermediarios e
producdo de emissdes
controladas e fugitivas

Reducéo ou eliminacdo da
geracdo de residuos na etapa
de reacdo

Reducdo do impacto
associado as emissdes das
espécies quimicas presentes
No processo

Reducéo do impacto
associado as emissdes das
espécies quimicas presentes
no processo e na cadeia
produtiva

Catalisadores &cidos sélidos, como os zedlitos, sdo uma alternativa aos catalisadores
convencionais AlCls, HF e H2SOas. Os zeo6litos sdo materiais ndo-perigosos, ndo-toxicos, de
facil manuseio e que dispensam o uso de solventes. A catalise se dd em meio heterogéneo, de
facil separagdo. Além dos zedlitos, Oxidos, resinas de troca ibnica, fosfatos, argilas, oxidos
complexos, heteropoliacidos e zirconia sulfatada também sdo empregados. Um grande
numero de sinteses organicas utiliza a catalise acida sélida, substituindo catalisadores de
impacto ambiental elevado. Destaca-se o craqueamento catalitico de fragcdes do petrdleo na
sintese de combustiveis de alta octanagem. Esses processos convencionalmente ocorrem em
meio reacional homogéneo, catalisado por HF e H2SO,. Outro exemplo relevante é o processo
Mobil-Badger de produgdo do cumeno que substitui o catalisador usual AICIs por zeo6litos. A
catéalise &cida sélida encontra aplicagbes em muitas outras sinteses, tais como alquilag&o,
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isomerizacdo, desidratacdo, eterificacdo, hidrocraqueamento, hidratacdo, esterificacéo,
oligomerisacéo e desproporcionamento (Harmer, 2002).

Catalisadores do tipo reagentes suportados sao constituidos por um suporte de elevada
area superficial, que pode ser organico ou inorganico, impregnado com uma monocamada de
um componente ativo (ex.: ZnCly). Esses catalisadores séo classificados como nédo-toxicos e
ndo-corrosivos. Sdo adicionados na forma de p6 ao meio reacional, sendo facilmente
separados por filtragdo. Este tipo de catalisador substitui catalisadores convencionais para
reacOes de Friedel-Crafts, reacOes de esterificacdo e reacOes de oxidacdo organica. Nas
reacOes de Friedel-Crafts, o AlICIs é substituido, solventes clorados séo eliminados e observa-
se uma melhor seletividade em substituices aromaticas. Nas reacdes de esterificacdo, os
catalisadores acidometanosulfonico (MAS), &cido p-toluenosulfénico (PTSA) e sais metalicos
sdo substituidos, além de minimizar problemas de coloracdo nos produtos e reduzir os
impactos associados a processos de branqueamento. Nas reacdes de oxidacdo organica, sais
de Co em acido acético, utilizados como catalisador, sdo substituidos por catalisadores do tipo
reagente suportado de alta eficiéncia (Martin, 2002).

Biocatalisadores constituem uma alternativa recente para reducdo de impactos
ambientais em sinteses organicas. Enzimas podem catalisar rea¢fes quimicas em uma faixa
moderada de pH, entre 4 e 9, sob baixas pressoes e temperaturas entre 10 e 50°C. O emprego
de biocatalisadores elimina a necessidade de operacdo em condicBes extremas, minimizando
riscos industriais, reduz o consumo energético devido as baixas temperaturas e substitui
catalisadores metélicos ou em ambientes altamente acidos ou alcalinos. Os biocatalisadores
também sdo muito seletivos, minimizando residuos na origem. A biocatélise encontra
aplicacBes na industria farmacéutica, de alimentos, de fragrancias, na sintese de carboidratos e
em processos de polimerizacdo (Holland, 2002).

3.1.3 Sistemas de reacao

Um conjunto de regras heuristicas foi proposto por Smith (2005) para reducdo de
residuos gerados na secdo de reacdo. Segundo o autor, a geracdo de residuos na secdo de
reacdo tem origem na perda de reagentes ndo convertidos, na formacao de subprodutos, na
presenca de impurezas em correntes de alimentacdo e na degradacéo e perda de catalisadores.

Eventualmente, reagentes ndo convertidos séo de dificil separacdo, sendo descartados
em correntes de purga de processos. Nesses casos, a geracdo de residuos pode ser reduzida
aumentando a conversdo dos reagentes. Variaveis de projeto e operagdo como o tempo de
residéncia, temperatura, pressdo e concentracdes podem ser manipuladas com esse objetivo. A
selecdo de catalisadores mais eficientes tambem contribui com o incremento da converséo.

A producdo de subprodutos pode ocorrer em reacfes primarias ou secundarias.
Subprodutos sem valor comercial sdo residuos do processo que exigem tratamento e
disposicdo em compartimentos ambientais. Quando a geracdo de subprodutos se da
preferencialmente atraves de uma reacdo primaria, a Unica alternativa de reducdo consiste na
selecdo de uma nova rota de sintese quimica, aplicando os principios da quimica verde.
Entretanto, quando a formacdo de subprodutos se d& através de reacdes secundarias, variaveis
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de projeto e operacdo podem ser ajustadas para melhorar a seletividade do sistema de reacdes.
O projeto do sistema de reatores (por exemplo: PFR, CSTR e uso de reciclos), pressdo de
operacdo, perfil de temperaturas e concentracdo de reagentes sao condic¢des que influenciam a
distribuicdo dos produtos em reacGes mdaltiplas. Além dessas condicBes, catalisadores
exercem grande influéncia na seletividade.

Quando a geracdo de subprodutos ndo pode ser evitada, uma estratégia possivel
consiste em agregar valor comercial. Subprodutos podem ser enviados a uma secao adicional
de reacdo para converté-los em matérias-primas que podem ser recicladas no proprio processo
ou em novos produtos com valor comercial. A aplicacdo desta técnica elimina a emissdo de
residuos e a necessidade de disposi¢cdo em compartimentos ambientais.

Impurezas presentes em correntes de alimentacdo, quando nao participam de reagdes
com os reagentes e produtos, sdo rejeitos que devem ser descartados para ndo acumularem no
processo. Essas impurezas também podem ser responsaveis por reacdes secundarias, gerando
subprodutos sem valor comercial. Neste caso, a estratégia recomendada consiste em submeter
as correntes de alimentacéo a processos de purificacdo anteriores a secao de reacao.

Tal como discutido na secdo 3.1.2, a catalise heterogénea é usualmente mais vantajosa
do ponto de vista ambiental, pois torna mais facil a separacdo entre o catalisador e 0s demais
componentes do sistema reacional. No entanto, catalisadores heterogéneos sofrem processos
de degradacéo, ocasionando perdas ou a necessidade de substituicdo. Medidas para melhorar a
distribuicdo de fluxos materiais e de calor, emprego de diluentes, melhoramentos em sistemas
de controle e incremento da resisténcia mecanica de catalisadores ajudam a reduzir essas
perdas.

Como visto, existe um vasto conjunto de diretrizes heuristicas que podem ser
aplicadas para minimizar a geracao de residuos na etapa de conversdo do processo quimico. A
selecdo das melhores préaticas aplicaveis pode ser norteada por critérios econdmicos.
Entretanto, do ponto de vista ambiental, é relevante que a aplicacdo dessas técnicas gere nao
somente uma reducédo sobre a quantidade de residuos, mas também sobre o impacto ambiental
associado. Neste sentido, foi introduzida a expressdo da lei de taxa de potencial de impacto
ambiental para assistir o projeto de sistemas de reatores e a determinacdo de condicdes
operacionais comprometidos com a diminuicdo do impacto ambiental global (Chen e Feng,
2005; 2008).

A expressdo da lei de taxa de potencial de impacto ambiental € derivada da definicéo
de geracdo de impacto ambiental, Egen, do algoritmo WAR descrito no capitulo 2. A lei de
taxa consiste em expressar o impacto ambiental gerado sob a forma de uma taxa de reacéo,
reel, conforme equacgéo (3.12):

dEgen = TpE[dV (312)
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onde V é o volume do sistema reacional. O volume V pode ser associado ao balan¢o material
do reagente limitante A, obtendo-se as equagdes (3.13) e (3.14) para os modelos de reatores
PFR e CSTR, respectivamente, de acordo com:

Ca TpEI
Egen = .f UO ’r_dCA (313)
Cao A
__Tpgr
Egen =7y Z(CA - CAO) (3-14)

onde Vo € a vazdo volumétrica de alimentacdo do reator, Ca e Cao Sd0 as concentracdes final e
inicial do reagente limitante A, respectivamente, e ra é a taxa de reacdo do reagente limitante
A. A taxa de potencial de impacto rpe é definida de acordo com:

n
TpEl = ZrifiMi (3.15)

i=1

onde r; é a taxa de reacdo do componente i, fi € o fator de potencial de impacto ambiental
definido por (2.20) e Mi é o peso molecular do componente i. A partir da definicdo dada por
(3.15), reel pode ser expressa em funcdo das varidveis de projeto e operacdo do sistema de
reacOes e as condicdes mais favoraveis do ponto de vista ambiental sdo determinadas com a
minimizacdo de Egen. AplicacBes desta técnica sdo abordadas por Chen e Feng (2005; 2008)
para analise de sistemas de reatores e condi¢des operacionais.

3.1.4 Sistemas de separacdao e reciclo

Normalmente, a conversdo de reagentes em produtos ndo alcanga 100%. Conversoes
inferiores a 100% podem ser impostas pela seletividade, restricdes operacionais ou pelo
préprio projeto do reator. A introducdo de sistemas de separacdo para recuperacdo de
reagentes ndo convertidos e reciclo a unidade de reacdo permite a recuperacdo desses
materiais e, consequentemente, a minimizacédo de perdas do processo. Sistemas de separacao e
reciclo, além de reduzir o impacto econémico relacionado as perdas de materiais, também
contribuem com a minimizacdo das emissOes industriais e seus impactos ambientais
associados.

Integram o projeto de sistemas de separacdo e reciclo a selecdo de processos de
separacdo e a definicdo da estrutura de reciclo. Regras heuristicas para composicdo desses
sistemas foram introduzidas por Douglas (1988) no projeto conceitual de processos quimicos.
Inicialmente, o objetivo central do projeto conceitual de processos quimicos era 0 seu
desempenho econémico. Posteriormente, o procedimento hierarquico para a sintese de
processos quimicos foi revisado por Douglas (1992), incorporando a minimizagédo de residuos
em seus objetivos.
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O procedimento hierarquico para o projeto conceitual de processos é organizado em
etapas. Em cada etapa, um conjunto de aspectos € analisado e decisGes sdo tomadas. Ao
avancar para as proximas etapas de andlise, novos aspectos sdo analisados, assumindo as
escolhas realizadas nas etapas subsequentes. Desse modo, reduz-se a complexidade do
problema global de sintese de processos.

O projeto conceitual de processos para a minimizacdo de residuos restringe-se as
quatro primeiras etapas do procedimento hierdrquico, conforme apresentado na Tabela 3.3
(Douglas, 1992). De acordo com a Tabela 3.3, verifica-se que as etapas 3 e 4 do procedimento
hierdrquico do projeto conceitual de processos correspondem & sintese de sistemas de
separacao e reciclo.

A definicdo da estrutura de reciclo depende da compreensdo das correntes
intermediérias geradas no processo. Reagentes ndo convertidos e solventes podem ser
recuperados e reciclados a unidade de reacdo. Em reacGes reversiveis, pode ser util reciclar
correntes de produtos com o objetivo de obter um deslocamento favoravel do equilibrio da
reacdo. Materiais inertes com a funcdo de auxiliar processos de transferéncia de calor ou
diluigdo também podem ser reciclados.

Em teoria, 0 reciclo de materiais elimina a geracdo de emissdes. No entanto, a
presenca de impurezas e inertes nas correntes de reciclo tornam necessario implementar
purgas nas correntes de processo. Nesses casos, as emissfes ndo sdo eliminadas, porém
podem ser minimizadas.

O projeto do sistema de separacgdo inicia com 0S processos de separacdo de fases.
Unidades de separacdo de misturas heterogéneas vapor-liquido, soélido-liquido e liquido-
liquido, produzidas na unidade de reacéo, sdo inseridas no sistema de separacdo. Em seguida,
0s processos de separacdo de correntes de vapor e gases, processos de recuperacdo de solidos
e processos de separacdo de liquidos sdo implementados. As correntes que deixam as
unidades de separacdo formam as correntes de reciclo. Entre as unidades de separacdo pode
existir uma integragdo complexa, dependendo da fase da corrente e das impurezas presentes.
A Figura 3.1 mostra uma superestrutura que representa a integracdo entre unidades de
separacdo, unidade de reacdo e correntes de reciclo (Dimian, 2003).
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Tabela 3.3 — Projeto conceitual de processos para minimizacao de residuos.

Etapa

Descricdo

Aspectos relacionados

Etapa 1

Etapa 2

Informag0es da alimentagao

Estrutura
alimentacdo-descarga

EspecificacOes dos materiais
(mateérias-primas, solventes,
catalisadores, etc.);

EspecificacOes da tecnologia do
processo;

Quimica do processo e
alternativas de sintese;

Sistemas de reacao;

Presenca de impurezas que devem
ser removidas do processo
(emissdes);

Etapa 3

Etapa 4

Estrutura de reciclo

Sistema de separacao

Reciclo de reagentes nao-
convertidos;

Reciclo de diluentes e condutores
de calor;

Reciclo de solventes;

Reciclo de produtos e reagentes
para aproximar reacdes das
condi¢es de equilibrio;

Separacéo de fases;

Recuperacédo de vapores e
separacao de gases;

Sistema de recuperacéo de
liquidos;

Sistema de recuperacéo e
separagdo de solidos.
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Reciclo liquido

Separagao de
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— Purga

Recuperagao Separaciode [ > Produtos

de vapores liquidos

[—> Residuos

; Separagao de Separagao de Separagao de
Alimentagdo —¥] Un;da(;«el)de fases fases fases
eag vapor-liquido solido-liquido liquido-liquido
Recuperacao > Separagao de Produtos

Produtos +—— 40 cslidos liquidos

— Residuos

Produtos <——1 Separacio de

solidos

Residuos <+—]

Reciclo de solvente

Figura 3.1 — Superestrutura de processo que integra unidade de reacdo, unidades de separacao
e correntes de reciclo (Dimian, 2003).

Como mostra a Figura 3.1, as correntes que deixam as unidades de separacdo
compreendem, além das correntes de reciclo, correntes dos produtos e de residuos. Para
atender a restricOes ambientais, antes de serem descartadas nos compartimentos ambientais, as
emissdes geradas sdo enviadas a sistemas de tratamento. Assim, a selecdo e o projeto do
sistema de separacdo podem ser combinados ao projeto dos sistemas de tratamento de
residuos, minimizando o custo total do processo. Os métodos para selecdo e projeto das
operagles unitarias que integram as unidades de separacdo podem ser encontrados na
literatura (Douglas, 1988; Dimian, 2003; Seader, 2003; Smith, 2005). Ulrich e Vasudevan
(2007) propuseram correlagdes de custo e métodos para selecdo de técnicas de tratamento de
residuos industriais em funcdo das caracteristicas das emissdes industriais. Os métodos
propostos por Ulrich e Vasudevan (2007) permitem estimar o custo de sistemas de tratamento
de residuos e incorporar esta informacao no projeto preliminar do processo.

3.1.5 Integrag&o de processos

A integracédo de processos é uma técnica que aplica uma abordagem holistica a sintese
de processos. As diversas operacfes que compdem 0S processos quimicos recebem correntes
de entrada e produzem novas correntes de saida. As novas correntes geradas em cada
operacdo podem ser vistas como fontes, isto é, correntes de alimentacéo para reuso em outras



48 SISTEMATICA PARA PROJETOS DE PREVENGAO DA POLUICAO

operacdes. A integracdo de processos interliga essas operagdes, promovendo o reciclo e reuso
de materiais e energia.

A integracdo de matéria e energia torna os processos mais eficientes, isto é, reduz o
consumo energético, de matérias-primas e de materiais auxiliares de processo.
Consequentemente, a integracdo de processos minimiza a producdo de residuos e emissdes
industriais. As técnicas de integracdo de processos tém sido utilizadas como ferramentas para
desenvolvimento de projetos de prevencdo da poluicdo (El-Halwagi, 1997) e de tecnologias
limpas na industria de processos quimicos (Dunn e Bush, 2001).

A integracdo de processos pode ser dividida em duas abordagens classicas, integracéo
energética e integracdo massica. A integracdo energética consiste no aproveitamento de
correntes quentes do processo para aquecer correntes frias. A maxima integracdo energética
entre as correntes de processo resulta no emprego minimo de utilidades quentes e frias. A
principal reducdo sobre as emissfes industriais que se obtém com essa técnica resulta da
reducdo no consumo de utilidades quentes. Com o menor consumo de combustiveis, Sdo
reduzidas as emissdes associadas como CO., Oxidos de enxofre, Oxidos de nitrogénio,
hidrocarbonetos e material particulado (carbono e metais).

A integracdo massica consiste na recuperacdo, reciclo e reuso, com ou sem
regeneracdo, de correntes materiais produzidas no processo. Essas correntes séo integradas em
outras operacGes. Por exemplo, correntes do processo podem substituir solventes em
operacdes de extracdo. Neste caso, a integracdo pode eliminar ou reduzir a necessidade de uso
de solventes, reduzindo impactos associados a emissdes de volateis e tratamento de efluentes
liquidos. Outro exemplo consiste na regeneracdo e reuso de agua no processo. Esta técnica
reduz o consumo de agua limpa no processo e diminui a geracao de efluentes liquidos.

A seqguir, sera apresentada uma descri¢do sucinta de como essas duas técnicas sao
Uteis para a prevencdo da poluicdo no desenvolvimento de processos quimicos.

Integracgdo energética

O método pinch foi introduzido inicialmente para integracdo de correntes quentes e
frias no processo (Linnhoff e Hindmarsh, 1983). Posteriormente, diversos autores
apresentaram textos reproduzindo a aplicagdo deste método na sintese de processos (Douglas,
1988; Dimian, 2003; Seader, 2003; Smith, 2005). O método pinch € um método grafico de
facil aplicacdo, que permite a sintese de redes de trocadores de calor por meio do calculo
manual. O desenvolvimento de métodos para a sintese de redes de trocadores de calor tem
recebido muitas contribui¢des, incorporando técnicas de programacdo matemética para
obtencéo de redes otimizadas de troca térmica (Morar e Agachi, 2010).

O método pinch compreende a identificacdo de todas as correntes quentes e frias do
processo, o calculo da carga térmica composta para as correntes quentes e para as correntes
frias e a representacdo grafica das curvas compostas que relacionam as temperaturas (ou
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intervalos de temperatura das correntes) a respectiva variacdo de entalpia. A Figura 3.2 ilustra
essa representacdo gréafica.

Pinch
T Point

ATmin l

Curva composta
de correntes
frias

Curva composta
de correntes
quentes

e o]

1
|
A

! AH
Utilidades Recuperacio de Utilidades
Frias Energia Quentes

Figura 3.2 — Representacdo grafica das curvas compostas utilizadas no método pinch para
integracdo energética.

Na Figura 3.2, as curvas compostas quente e fria encontram-se afastadas por uma
diferenca minima de temperaturas, indicada por ATmin. Esta € a menor diferenca possivel entre
as temperaturas das correntes quente e fria em um trocador de calor, sendo este parametro um
parametro de otimizacdo. Quanto maior o seu valor, menor é a area de transferéncia de calor
necessaria para realizar o servico de troca térmica. Na medida em que o valor deste parametro
diminui, a area de troca térmica necessaria aumenta, porém diminui a quantidade necessaria
de utilidades quente e fria. O custo total anualizado pode ser empregado como funcao objetivo
para determinacdo do valor 6timo de ATmin.

A sobreposicdo entre as curvas compostas quente e fria determina a regido sombreada
na Figura 3.2. A quantidade de energia correspondente determina a recuperacdo maxima
possivel de energia, ou integracdo energética maxima, para um determinado valor selecionado
de ATmin. As regifes sem sobreposicdo determinam as quantidades energéticas minimas
correspondentes as utilidades quente e fria para aquecer as correntes frias e resfriar as
correntes quentes, respectivamente.

O ponto no grafico onde a diferenca de temperaturas entre as correntes quentes e frias
corresponde a0 ATmin € chamado de pinch point, ou ponto de estrangulamento. O método
pinch cria duas regides no grafico da Figura 3.2, uma regido acima do pinch e uma regiao
abaixo do pinch. O método determina que, para obter a maxima recuperacdo energética, as
correntes quentes localizadas acima do pinch sé podem ser integradas por trocadores de calor
com as correntes frias também localizadas acima do pinch. Do mesmo modo, as correntes
guentes localizadas abaixo do pinch sé podem ser integradas com as correntes frias
localizadas abaixo do pinch.

O método pinch é muito util para obter uma réapida determinacdo da necessidade
minima de utilidades na rede energeticamente integrada. A integracdo energeética baseada no
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menor consumo possivel de utilidades também é a de melhor desempenho ambiental. Este
resultado deve-se principalmente a maxima reducdo das emissfes geradas por processos de
combustdo de combustiveis utilizados na producédo das utilidades quentes.

O projeto da rede de trocadores de calor que integra energeticamente as correntes
quentes e frias do processo ndo € uma tarefa trivial. O procedimento heuristico do método
pinch proposto por Linnhoff e Hindmarsh (1983) auxilia a definicdo de conexdes em série e
em paralelo entre as correntes, mas ndo garante a determinacdo da rede Otima de troca
térmica.

O modelo de transbordo foi proposto para obter uma rede otimizada de trocadores de
calor (Papoulias e Grossmann, 1983). Este modelo introduz a programacdo matematica (LP e
MILP) para determinacao de redes de troca térmica com consumo minimo de utilidades e com
0 menor nimero possivel de conexdes (trocadores de calor) entre as correntes quentes e frias.
A partir dos resultados obtidos com o modelo de transbordo, as estruturas em série, em
paralelo, e suas respectivas divisdes e misturas de correntes sdo estabelecidas em uma
superestrutura proposta por Floudas et al.(1986). A solucdo da rede 6tima de trocadores de
calor é obtida minimizando o custo total anualizado via programacdo matematica do tipo
NLP.

Integracdo massica

Integracdo massica compreende a sintese de redes de troca de massa. Reciclo, divisao,
mistura e reuso de correntes sdo elementos que integram o procedimento de sintese. Também
fazem parte desse procedimento a determinacédo da necessidade e das quantidades de agentes
de separacdo de massa (ASM) e a selecdo das unidades de separacdo ou trocadores de massa.
O objetivo da integracdo massica no processo consiste no Maximo aproveitamento das
correntes internas do processo, minimizando o custo total anualizado composto pelo custo de
instalacdo dos equipamentos de separacdo e pelo custo operacional com a alimentacdo de
agentes externos de separagao.

Métodos grafico e algébrico, derivados do método pinch, foram propostos por El-
Halwagi e Manousiouthakis (1989). O método grafico produz uma figura similar a
apresentada na Figura 3.2, porém 0s eixos de temperatura e entalpia sdo substituidos por taxa
de massa transferida e composicdes, respectivamente. O grafico € compreendido por uma
curva composta de correntes ricas e uma curva composta de correntes pobres no componente
a ser transferido. Como resultado, também se obtém um ponto de pinch que divide as curvas
acima e abaixo deste ponto. Para composi¢des acima do ponto de pinch, somente correntes
internas de processos devem ser empregadas como ASM. Abaixo do ponto de pinch, podem
ser empregadas correntes internas e externas de processo como ASM. O método permite
determinar a quantidade minima de ASM externo e assiste a sintese da rede de separadores de
massa.
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A utilizacdo do método grafico para sistemas multicomponentes € trabalhosa, sendo
mais apropriada uma abordagem baseada na programacdo matematica. Neste caso, a rede de
integracdo massica € representada matematicamente por um conjunto de equacdes, derivado
de uma superestrutura do processo integrado, a qual considera todas as possiveis misturas e
divisbes de correntes, assim como 0s sistemas de separacdo. Essa superestrutura €
representada esquematicamente na Figura 3.3 (El-Halwagi, 1997; 2006).

ASM

FONTE, GERADOR, |—>

FONTE, GERADOR, —>

Rede de
interceptacao
de massa

sistemas de
separacdo

FONTE, > > GERADOR,, —>

Y

Regeneracao,
reciclo e
descarte

Figura 3.3 — Representacao da superestrutura da rede de integracdo massica.

A superestrutura representada na Figura 3.3 compreende um conjunto de blocos
interconectados. Os blocos geradores correspondem as operacdes unitarias que recebem as
correntes e produzem novas correntes para reciclo e reuso. Os blocos geradores representam
as operacOes do processo produtivo e do sistema de tratamento de residuos industriais. As
fontes compreendem as correntes disponiveis para integragdo produzidas nos geradores e as
correntes de alimentacdo das espécies envolvidas na integracdo do processo. Essas correntes
podem ser divididas, misturadas e enviadas a rede de interceptagdo de massa composta por
sistemas de separacdo. As correntes de integragdo também podem desviar a rede de
interceptacdo de massa para reuso direto nos geradores. A rede de interceptacdo de massa
recebe 0s agentes de separacdo de massa, produzindo novas correntes para regeneragao,
reciclo e descarte das impurezas separadas. As correntes que deixam a rede de interceptacdo
de massa também podem ser divididas, misturadas e enviadas as unidades geradoras,
completando a rede de integragéo.
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A definicdo da rede de integracdo de massa se da através da solucdo de um problema
de otimizacéo da estrutura. Quando as correntes de reuso sao maximizadas e as correntes de
descarte, consumo de ASM e correntes enviadas a sistemas de tratamento de residuos sao
minimizadas, 0s impactos ambientais também sdo reduzidos, prevenindo-se a poluicéo
industrial.

A programacdo matematica empregada para solucdo do problema de integracdo
massica pode ser do tipo LP, MILP, NLP ou MINLP, dependendo das caracteristicas das
restricdes da rede e dos modelos empregados nas restricdes e na funcdo objetivo. A funcao
objetivo é normalmente definida como o custo total anualizado que compreende o custo
operacional referente ao consumo de ASM e o custo de capital anualizado dos separadores de
massa (El-Halwagi, 1997; 2006). Essa funcdo objetivo geralmente é ndo linear.

O problema de otimizacdo néo linear determinado pela superestrutura representada na
Figura 3.3 ndo é um problema convexo e pode gerar solugbes sub-6timas. Devido a
dificuldade de obtencdo do 6timo global, Chen et al. (2007) apresentaram um procedimento
de otimizacdo que ndo emprega a superestrutura representada na Figura 3.3, mas € definido a
partir do procedimento algébrico de intervalos de concentracdes derivados do método pinch.

3.1.6 Intensificacao de processos

A intensificacdo de processos compreende um conjunto abrangente de técnicas que
exploram formas de producdo de alta eficiéncia. O desenvolvimento de sistemas reacionais
compactos, com elevadas taxas de transferéncia de calor e de massa, e operacdes que
combinam duas ou mais opera¢Bes unitarias em um Unico equipamento sdo exemplos de
processos intensificados. Como resultado, obtém-se plantas compactas, flexiveis, de elevada
eficiéncia energética, de facil scale-up e com a seguranca de processos melhorada em razdo
do inventario reduzido (Jachuck, 2002).

A implementacdo de processos intensificados divide-se em duas grandes areas:
equipamentos e métodos (Stankiewicz e Moulijn, 2004). A éarea de equipamentos inclui
reatores compactos e equipamentos para operacdes nao reativas de alta eficiéncia. A area de
métodos inclui reatores multifuncionais, separagdes hibridas e fontes alternativas de energia.

Alguns exemplos de reatores de alta eficiéncia sdo os reatores de misturadores
estaticos, microreatores e reatores de disco giratdrio. Reatores de misturadores estaticos sao
reatores tubulares preenchidos com um recheio estruturado para intensificar a mistura. Esse
recheio também pode suportar um sistema catalitico. Sdo dispositivos compactos que
proporcionam altas taxas de transferéncia de calor e de massa. Em microreatores, a reacéo
ocorre em microcanais de equipamento disposto em placas. Essa configuragdo permite uma
rapida remogéo de calor de reacOes exotérmicas e alto nivel de controle. Reatores de disco
giratorio empregam a forca centrifuga para produzir um filme de pequena espessura sobre a
superficie do disco, produzindo elevadas taxas de transferéncia de calor e de massa.
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Os resultados obtidos com essas novas tecnologias de reatores sdo a alta
produtividade, tornando-os mais compactos, e a elevada seletividade. O controle mais
eficiente sobre as condicdes da reacdo permite inibir a formacdo de produtos indesejaveis e
residuos. As dimensdes reduzidas do sistema possibilitam respostas rapidas a trocas e
facilitam a transicédo entre as escalas piloto e de producéo (Jachuck, 2002).

Reatores multifuncionais integram a unidade de reacdo a outras unidades como, por
exemplo, a unidade de separacdo. Exemplos tipicos sdo a destilacdo e a extracao reativas que
combinam processos de separacdo e reacdo. Com essa configuracao, reacOes reversiveis sdo
favorecidas com a separagdo de produtos e o deslocamento do equilibrio. A combinacéo das
unidades de reacdo e separacdo também promove a integracdo massica no proprio
equipamento. Reatores com membranas também tém sido desenvolvidos com a funcdo de
separar produtos, reagentes e garantir a recuperacdo de catalisadores. Células de combustivel
sdo reatores multifuncionais que integram a reacdo quimica a geragdo de poténcia elétrica.

SeparagBes hibridas combinam sistemas convencionais de separagdo, como a
destilacdo e a absor¢cdo, com membranas. Estes sistemas tém a caracteristica de promover a
separacdo entre fases com baixo consumo energético, pois a separacdo € auxiliada pela
permeacdo de componentes desejados através de uma membrana densa. Sistemas hibridos de
separacdo incluem a destilagdo com membranas, absor¢cdo com membranas, sistema integrado
destilacdo-pervaporacdao, membranas adsortivas, extragdo com membranas e cristalizacdo com
membranas (Drioli et al., 2011).

A intensificacdo de processos também é implementada com o emprego de fontes ndo
convencionais de energia como ondas de ultrassom, energia solar, micro-ondas, campos
elétricos e plasma. Outros métodos de intensificacdo de processos incluem o emprego de
fluidos supercriticos como meio reacional, métodos de operagdo nao-estacionaria e a propria
sintese de processos que inclui os processos integrados (Stankiewicz e Moulijn, 2004). O
projeto de colunas de paredes divididas € um exemplo de sintese de processos de separacdo
intensificados que integra sistemas complexos de colunas em uma coluna unica (Dejanovic¢ et
al., 2010).

Processos intensificados sdo uma tendéncia sustentavel para a inddstria quimica. Os
resultados obtidos com a aplicacdo desta técnica tém reflexos na prevencédo da poluicdo. A
reducdo de residuos industriais € obtida com processos mais eficientes e com o menor
consumo energético. Uma importante caracteristica dos processos intensificados é a
minimizacao das dimensdes e conexdes da planta industrial que tem um impacto na reducéo
de emissdes fugitivas e de inventarios de materiais perigosos.

3.1.7 Boas praticas de engenharia

A introducgdo de modificagOes em instalacOes e procedimentos operacionais produz a
compreensdo dos efeitos desta pratica sobre a prevencao da poluicdo. O conhecimento desses
resultados no meio industrial leva a um conjunto de praticas conhecido como boas praticas de
engenharia aplicadas a prevencao da poluicdo. A implementacdo de praticas que ja tiveram 0s
resultados e eficiéncia avaliados, apesar de ndo garantir o desempenho 6timo, oferece a
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vantagem de obter resultados com custos de projeto mais baixos e com menor risco de

insucesso.

A Tabela 3.4 apresenta um resumo que relaciona fontes de poluicdo industrial, suas
causas e alguns exemplos de boas praticas de engenharia para prevencdo da polui¢do (Liu,

1999).

Tabela 3.4 — Exemplos de boas praticas de engenharia para prevencgdo da poluicéo.

Fonte de poluicdo Causas Exemplos de boas praticas de
engenharia
Matérias-primas - Presenca de - Purificagdo ou incremento da qualidade
impurezas; de matérias-primas;

- Produtos off-spec.

- Reuso de materiais off-spec;

- Reviséo de processo para eliminar o uso
de materiais.

Reatores

Geracdo de residuos
devido a problemas de
distribuicdo e mistura.

- Introducéo de chicanas, incremento da
agitacéo e recirculagdo em reatores de
mistura;

- Instalacéo de misturadores estaticos.

Colunas de separagéo

- Geragéo de produtos
off-spec por
contaminacéo;

- Perda de volateis
devido a condensacao
insuficiente.

- Otimizacé&o da razéo de refluxo;

- Instalacdo pré-disposta para alimentacao
maltipla, permitindo selecionar o prato
6timo de alimentacéo;

- Otimizacdo do sistema de dosagem de
estabilizadores e inibidores de reacdes
paralelas.

Trocadores de calor

Degradagéo de
componentes sensiveis
ao calor.

- Emprego de vapor de baixa presséo;

- Aquecimento de componentes sensiveis
ao calor em estagios de temperatura
crescente.
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Tabela 3.4 — Exemplos de boas préaticas de engenharia para prevencdo da poluicao
(continuacéo).

Fonte de poluicéo

Causas

Exemplos de boas praticas de
engenharia

Transporte de fluidos

Dificuldade para
recuperacdo de
correntes de processo.

- Evitar a mistura entre corrente de
residuos, permitindo o reuso sem a
necessidade de introduzir sistemas de
separacéo;

- Recuperacéo, armazenamento e reuso de
correntes de alivio e purgas.

Processamento de
solidos

- Emissdes de material
particulado;

- Descarte de residuos
solidos industriais.

- Acoplamento entre centrifuga e secador,
minimizando perdas por transporte;

- Substituigdo de filtros de cartucho por
filtros de mangas que possibilitam a
recuperacao e reuso do material abatido e
do meio filtrante.

Emissdes difusas

Perda de materiais em

- Evitar o envio de materiais aquecidos a

(fugitivas) conexdes e vedacBes.  area de estocagem;
- Utilizacdo de bombas sem selo mecénico;
- Redimensionamento do programa de
manutencdo preventiva.

Limpeza de - Descarte de residuos - Intensificar a limpeza mecénica e

equipamentos

de limpeza;

- Volatilizagéo de
solventes.

manual;

- Drenagem de equipamentos entre
campanhas;

- Reuso de solugdes de limpeza;

- Pré-lavagem utilizando agua aquecida e
detergente.
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3.2 Consideracao ambiental no projeto de processos
guimicos

Desde a década de 60, tem se verificado um grande avanco no desenvolvimento de
técnicas para auxiliar a sintese de processos quimicos. Esse avango foi promovido pela
necessidade de superar obstaculos impostos por novos cenarios econdmicos e agregar nNOvos
objetivos.

Inicialmente, os métodos de sintese de processos quimicos tinham como Unico
objetivo maximizar o desempenho econémico. Variaveis ambientais eram timidamente
incorporadas no projeto sob a forma de um fator de custo aplicado sobre o capital de
investimento fixo. Esse fator, entre 8 e 35% do capital de investimento fixo, incorporava,
dentre outros servicos e facilidades, os custos com investimento em instalagdes para
tratamento e disposicdo de residuos industriais (Douglas, 1988).

Fatores externos como a intensificacdo da regulacdo ambiental e a imagem da
industria quimica frente a sociedade introduziram novas demandas ao desenvolvimento de
processos quimicos. Segundo dados de 1996, o quadro observado nas despesas da industria
guimica norte-americana revelava que os custos de capital e operacdo de medidas de controle
e remediacdo ambiental somavam cerca de US$ 14 bilhGes/ano, cifra comparavel aos gastos
com pesquisa e desenvolvimento (Cano-Ruiz e Mcrae, 1998). Esses custos elevados sdo uma
consequéncia do projeto convencional que introduz técnicas de controle ambiental apds a
sintese da estrutura do processo. Quando a variavel ambiental ndo é considerada no projeto
preliminar, atribui-se um resultado sub-6timo ao processo quimico (Kheawhom e Hirao,
2002).

Quatro abordagens foram identificadas por Cano-Ruiz e Mcrae (1998) para gerar
projetos de processos quimicos ambientalmente conscientes: inclusdo de sistemas de
tratamento de residuos na estrutura do processo; integracdo de processos; avaliacdo do ciclo
de vida e avaliacdo de impactos ambientais.

A incluséo de sistemas de tratamento de residuos na estrutura do processo considera as
instalacdes para tratamento e disposicdo final de residuos industriais no projeto preliminar. O
projeto do processo quimico tem o objetivo de maximizar o desempenho econdmico, porém
0s processos de controle de poluicdo sdo detalhados junto aos equipamentos principais,
condicionando o projeto ao atendimento de restricdes ambientais. Ulrich e Vasudevan (2007)
apresentaram uma metodologia para selecdo dos sistemas de tratamento de emissdes
industriais no projeto preliminar de processos. Linninger e Chakraborty (1999) formularam
um problema de otimizacdo que integra fluxogramas de tratamento de residuos ao processo
quimico. No modelo, sdo incluidas restricdes ambientais definidas a partir dos padrbes
estabelecidos por instrumentos regulatorios para as emissdes industriais. A sintese do
processo e das técnicas de controle de poluicdo é obtida por meio de programacéo
matematica.

A integracdo de processos foi descrita na se¢cdo 3.1.5 como uma técnica de prevencéo
da poluicdo. A formulagdo do problema de sintese do processo quimico compreende redes de
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integracdo de massa e de energia descritas por restricGes estabelecidas a modelagem do
processo, com a finalidade de promover reuso e reciclo de correntes de materiais e de energia
e, consequentemente, minimizar o consumo de recursos naturais. Projetos de integracdo de
processos empregam procedimentos graficos e programacdo matematica para obter processos
com maxima integracdo e maior desempenho econémico (El-Halwagi, 1997; 2006). Napoles-
Rivera et al.(2010) apresentaram uma representacdo matematica para minimizacdo do custo
total anualizado do processo integrado, inserindo, além das restricdes de processo, restricdes
ambientais denominadas restricbes de propriedades como toxicidade, pH, demanda quimica
de oxigénio, entre outras.

Na avaliacdo de ciclo de vida (ACV), a observacao dos impactos ambientais gerados
no processo produtivo pode ser ampliada, integrando todos os estagios da cadeia produtiva do
produto, desde a extracdo das matérias-primas até a disposicdo final. Essa é uma das
abordagens da ACV, conhecida como avalia¢do do berco ao tumulo, a qual emprega métricas
para caracterizar os impactos ambientais gerados ao longo da cadeia produtiva, tal como
descrito no capitulo 2. Essa abordagem inclui as varidveis ambientais nos objetivos do
projeto. A sintese de processos quimicos consiste na solugdo de um problema de otimizacao
multi-objetivo, no qual tanto o custo total anualizado como os impactos ambientais s&o
minimizados. Como a ACV considera toda a cadeia produtiva, a maior reducao dos impactos
ambientais pode se concentrar em um estagio externo ao processo principal. Os problemas de
otimizacdo sdo formulados de modo a obter a solu¢do por meio de programacdo matematica
do tipo LP ou MILP (Azapagic e Clift, 1999a; b; Azapagic et al., 2006).

Na avaliacdo de impactos ambientais, a forma de considerar a variavel ambiental no
projeto de processos quimicos € similar a forma empregada na ACV. As variaveis ambientais
nédo sdo introduzidas no projeto sob a forma de restrigdes, mas como objetivos. Os impactos
ambientais sdo caracterizados por métricas tal como as descritas no capitulo 2 e os problemas
de otimizacdo formulados na sintese de processos sdo do tipo multi-objetivo. A avaliacdo de
impactos ambientais no processo quimico ndo tem o compromisso de considerar a totalidade
da cadeia produtiva como na ACV, compreendendo somente o processo produtivo principal.
Garcia e Caballero (2012) apresentaram uma descricdo didatica de como introduzir os
impactos ambientais nos objetivos do projeto de processos quimicos. Li et al. (2006)
aplicaram essa abordagem na sintese do processo de producdo de DMC, empregando um
algoritmo genético (NSGA-I11) para solucdo do problema de otimizacao.

A descricdo das vérias abordagens possiveis para incorporacdo das varidveis
ambientais no projeto de processos quimicos mostra que, além de garantir a viabilidade
econbmica, o projeto também deve atender a objetivos ambientais. Assim, a sintese de
processos consiste na solucdo de um problema multi-objetivo que pode ser representado por
um problema de otimizacdo. Genericamente, problemas de otimiza¢do multi-objetivo podem
ser escritos de acordo com:
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rfcliyn Z(x,y) = Z[z,(x,¥),2,(x,y), ..., Z2p(x, V)]
sujeitoa: h(x,y) =0

gx,y) <0 (3.16)

onde x e y sdo o0s vetores correspondentes as variaveis continuas de decisdo e as variaveis
binarias de deciséo, respectivamente. Z € o vetor que compreende as diversas funcdes objetivo
zk(x,y) do problema, as quais devem ser minimizadas de acordo com (3.16). O vetor h(x,y)
compreende as restricbes de igualdade do problema de otimizacdo, ou seja, as equacbes do
modelo do processo e o vetor g(x,y) compreende as restricoes de desigualdade do processo,
tais como os limites maximos e minimos que as variaveis, ou fun¢des definidas a partir destas,
podem assumir.

O problema (3.16) pode ser rescrito para o caso tipico de sintese de processos
quimicos associada a compromissos ambientais. Neste caso, as fun¢Ges-objetivo podem ser
especificadas por Ct(x,y) e E(x,y), representando, respectivamente, o custo total do projeto e o
indicador de impacto ambiental. Assim, o problema (3.16) é dado por:

r{clg]nZ(x,y) = Z[CT(x: }’);E(x;Y)]
sujeito a: h(x,y) =0

gx,y) <0 (3.17)

No problema (3.17), também é usual definir a funcdo econdmica por meio do
potencial econémico que compreende a diferenca entre receitas e custos totais do processo.
Neste caso, a fungdo econdmica deve ser maximizada pelo algoritmo de otimizagdo. A fungéo
ambiental também pode ser dada por um vetor ambiental que compreende um conjunto de
indices de impacto. Essa formulacéo é tipicamente utilizada na ACV que emprega diferentes
indices para cada categoria de impacto ambiental, conforme apresentado no capitulo 2.

A formulacdo do problema de sintese de processos com mdaltiplos objetivos envolve
métodos de decisdo multi-critério. Um desses métodos consiste em agregar multiplos
objetivos em uma Unica funcdo (Bauer, 2003). O método transforma um problema multi-
objetivo em um problema de objetivo Unico. A agregacdo dos diversos objetivos pode ser
implementada através de uma funcéo linear como na expressao:
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2003) = ) Bz, ) (3.18)
k=1

onde S« é um peso que atribui a importancia relativa ao objetivo dado por zk(x,y). De acordo
com essa abordagem, & necessario que se conheca a importancia relativa dos diversos
objetivos considerados no problema. Por exemplo, em uma fungdo que integra objetivos
econémicos e ambientais, deve-se pré-definir pesos especificos que determinardo o quanto 0s
objetivos ambientais sdo importantes em relacdo aos objetivos econdmicos. A solucdo desse
sub-problema envolve um certo grau de subjetividade.

Jia et al. (2004) apresentaram a aplicacdo do processo de hierarquia analitica (AHP).
Essa metodologia assiste a decisdo multi-critério na sintese de processos relacionados a
multiplos objetivos. Essa analise foi aplicada a sintese de um processo de producéo de etileno,
considerando etileno e celulose como fontes alternativas de matérias-primas. Neste problema,
o0s objetivos foram categorizados em geracdo de emissdes, economia de recursos e consumo
energético.

A AHP auxilia a determinacdo de pesos relativos, reduzindo o nivel de subjetividade
envolvido nessa tarefa. Os diferentes objetivos podem ser distribuidos em uma matriz como

mostrado na Tabela 3.5.

Tabela 3.5 — Matriz para aplicacdo da analise hierarquica de processos.

71 22 Zn B
21 S P12 fin il
22 So1 Jiz2) Pon yiz
Zn L i) Son b

Na Tabela 3.5, os pesos g correspondem a pesos compreendidos em uma escala de
numeros inteiros entre 1 e 9. O peso 1 e atribuido ao par de objetivos com a mesma
importancia relativa e o peso 9 € atribuido ao par de objetivos quando o objetivo da linha i
apresentar uma importancia significativamente alta em relacdo ao objetivo da coluna j. Para
concluir o preenchimento da matriz apresentada na Tabela 3.5 e determinar os pesos f, as
seguintes relacfes devem ser atendidas:
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1

Bij = 5, (3.19)

X1 By
i=1 2j=1 i
Dantus e High (1999) apresentaram uma aplicacdo da otimizacdo de um processo de

producdo de cloreto de metila, considerando objetivos econémicos e ambientais. Os multiplos
objetivos foram agregados em uma Unica fungdo, como na expressao:

Br (3.20)

Yk

Z(x, y) — Z Bk l Zk,max(x: y) - Zk(xi y) (3.21)
k=1

Zk,max (x,y) — Zk,min (x,y)

onde Zkmax € Zkmin SA0 0S respectivos valores maximos e minimos para a fungéo zx, obtidos por
otimizagdo mono-objetivo. Os pesos Sk e x devem ser pre-selecionados.

Os métodos que transformam o problema de otimizacdo multi-objetivo em um
problema mono-objetivo carregam uma dificuldade que consiste em estabelecer, previamente
a solucdo, uma importancia relativa entre os objetivos. Esse procedimento incrementa a
subjetividade ligada a solucdo do problema. Ao invés de finalizar o problema de otimizacao
multi-objetivo com uma solugdo Unica, as solugcbes de Pareto fornecem solucdes mdaltiplas,
intermediarias aos valores 6timos de cada objetivo individual. A Figura 3.4 representa
graficamente o conjunto de solucdes ndo-inferiores de Pareto, obtido para duas funcdes
objetivo, z1 e z».

Figura 3.4 — Conjunto de solugdes ndo-inferiores de Pareto.
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A Figura 3.4 mostra que 0s pontos extremos da curva de solucdes de Pareto
compreendem os valores minimos obtidos para z; e zz. Dentro do conjunto de solugdes viaveis
obtidas, quando, por exemplo, z: € um minimo isolado, z> tem seu valor maximo e vice-versa.
Com o conjunto de solugdes de Pareto, pode-se escolher a solugdo que apresenta o melhor
COMpromisso entre z; e zz, como, por exemplo, 71" e 22",

O conjunto de solucdes de Pareto é obtido aplicando o método e-restrito (Bauer,
2003). Primeiramente, as solucdes individuais z; e z; sdo obtidas resolvendo dois problemas
mono-objetivo. Sdo determinados os pares (Zimin, Zzmax) € (Z1max, Z2min) Oa curva de Pareto.
Em seguida, um dos objetivos é convertido em restri¢do, de acordo com as expressoes:

z(x,y) <€ (3.22)

Zl,min <€ Zl,max (3.23)

Assim, resolve-se o problema de otimizacdo tendo z> como fungdo objetivo. Séo
obtidas tantas solugbes quantos forem os valores escolhidos para €, dentro do intervalo
estabelecido por (3.23). O conjunto de solugdes resultante é utilizado para construir a curva de
Pareto.

A visualizacdo grafica das solucGes de Pareto em duas dimensdes € possivel quando a
funcdo objetivo é composta por dois objetivos. Este é o caso do emprego de métricas que
permitam escrever a funcdo ambiental por meio de um Unico indicador ambiental. O indicador
ambiental determinado pelo algoritmo WAR, descrito no capitulo 2, tem sido utilizado com
esse proposito (Li et al., 2006; Li et al., 2009).

Quando diferentes categorias de impacto ambiental ndo sdo agregadas em um Gnico
indicador, o problema de otimizacdo compreendendo objetivos econdmicos e ambientais
produz solucBes de Pareto que ndo podem ser analisadas em um grafico de duas dimensoes.
QOuattara et al.(2012) aplicaram o método e-restrito na otimizacdo do processo de
hidrodealquilacdo de tolueno (processo HDA), considerando varidveis econdmicas e
ambientais. Os objetivos ambientais foram descritos em um conjunto de indicadores
derivados de diferentes categorias de impacto ambiental. Os autores mostraram que é possivel
correlacionar grupos de indicadores ambientais, permitindo representar as solugdes de Pareto
em graficos de trés dimensdes. Azapagic e Clift (1999a) utilizaram a otimizacdo multi-
objetivo na ACV de processos produtivos derivados do boro. Os objetivos ambientais foram
representados por categorias distintas de impacto ambiental. Foi sugerido o emprego de
procedimento de decisdo multi-critério para selecdo da solu¢do 6tima. O procedimento de
decisdo multi-critério sugerido baseia-se na sele¢do de solucdes cujos desvios em relacdo aos
6timos individuais forem equivalentes.

Nos métodos descritos acima, as variaveis ambientais integram a fungdo-objetivo do
problema de otimizacdo. Alternativamente, estas variaveis ambientais podem ser inseridas nas
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restricbes do problema (Garcia e Caballero, 2012). Neste caso, o problema (3.17) pode ser
rescrito de acordo com:

min Cr(x,y)
Xy

sujeito a: h(x,y) =0
gxy) <0

9ge(x,y) <0 (3.24)

onde ge(x,y) é uma funcdo, ou vetor de fun¢des, derivada de critérios ambientais previamente
estabelecidos.

A funcdo ge(x,y) pode reunir, por exemplo, o conjunto de valores méximos permitidos
para as emissdes industriais, estabelecido pela legislagdo ambiental, enquanto a fungéo a ser
minimizada € dada pelo custo total do processo (Linninger e Chakraborty, 1999; Napoles-
Rivera et al., 2010). Alternativamente, a funcdo ge(x,y) também pode estabelecer uma meta
determinada a partir de indicadores de impacto ambiental.

O emprego de restrigdes ambientais em lugar de objetivos reduz sensivelmente a
complexidade da solucdo do problema, principalmente quando é possivel escrever o problema
de otimizacdo com apenas uma funcéo-objetivo. Por outro lado, essa abordagem restringe o
espaco de solugbes para obtencdo do valor 6timo quando comparada aos métodos de solugédo
multi-objetivo. Entretanto, mesmo que o problema de otimizagdo do tipo multi-objetivo seja
capaz de descrever melhor o problema de sintese, estes admitem certo grau de subjetividade
na identificacdo da solucdo, o que consiste em uma dificuldade préatica a ser superada.



Capitulo 4

Aspectos relevantes do projeto
ambientalmente consciente

O projeto ambientalmente consciente de processos quimicos resulta da solu¢do de um
problema de sintese, na qual séo utilizadas as técnicas de prevenc¢do da poluicdo descritas no
capitulo 3. O uso dessas técnicas no projeto possibilita a elaboracdo de fluxogramas de
processos quimicos com o compromisso de maximizar a economia de matérias-primas e
recursos naturais, minimizar as emissoes industriais ou reduzir a toxicidade desses rejeitos. As
caracteristicas desses fluxogramas, as condi¢fes operacionais e de projeto, sdo determinadas
por meio de algoritmos de otimizacdo, que permitem a obtencdo do melhor compromisso
entre os critérios econdmicos e ambientais do projeto.

Como descrito no capitulo 3, o problema de otimizacdo compreende dois elementos
basicos: a funcdo-objetivo e suas restricdes. Na abordagem cléssica de sintese de processos
quimicos, a funcdo-objetivo é uma funcdo de desempenho econdmico e as restricdes sdo
determinadas a partir do modelo matematico do processo e de seus limites operacionais e
fisicos. A sintese de processos quimicos ambientalmente conscientes modifica a abordagem
classica em dois aspectos:

e Introduz a funcdo ambiental nos objetivos ou nas restricdes do problema de
otimizacao;

e O modelo matematico do processo que determina as restricdes de igualdade do
problema de otimizag&o é orientado por técnicas de prevencéao da poluicao.

A seguir, caracteristicas desses dois aspectos, relevantes para os trabalhos desta tese
de doutorado, sdo analisadas e discutidas.
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4.1 Métricas utilizadas na funcdo ambiental

A fungdo ambiental é definida por indicadores de impacto ambiental. Quando esta
funcdo for especificada como uma funcdo-objetivo, a solucdo Otima deve minimiza-la,
garantindo assim a reducdo dos impactos ambientais derivados do processo quimico. Também
podem ser estabelecidas metas para indicadores de impacto ambiental, isto €, valores
méaximos que nao devem ser ultrapassados. Neste caso, a fungdo ambiental integra o conjunto
de restricbes do problema de otimizacao. Seja qual for a estratégia adotada para incorporagédo
da funcdo ambiental no problema de sintese de processos quimicos, como uma funcgdo
objetivo ou como uma restricdo, € necessario selecionar a métrica ambiental que ira
fundamentar a composi¢do do indicador de impacto ambiental, o que faz dessa selecdo uma
importante tarefa do projeto consciente.

Como abordado no capitulo 2, ndo hd uma uniformidade nas métricas ambientais
existentes. Diferentes fundamentos podem ser utilizados para medir o impacto ambiental de
cargas poluentes, permitindo a proposicdo de indicadores ambientais com propriedades
distintas. Portanto, a selecdo de uma métrica para avaliacdo de desempenho ambiental de
processos quimicos depende de quais dessas propriedades serdo relevantes nessa avaliacao.

A seguir, é apresentada uma analise das propriedades dos grupos de métricas
ambientais descritas no capitulo 2, de acordo com critérios considerados relevantes na
avaliagdo de desempenho ambiental de processos quimicos. Os critérios considerados na
analise dessas propriedades sdo descritos como segue:

e Subjetividade (P1) — Algumas métricas incorporam parametros subjetivos em
sua composicdo. Esses parametros podem ter pesos atribuidos na ponderacao
entre categorias de impacto, escala de valores e padrbes estabelecidos para
regulacdo ambiental. Considera-se relevante que a métrica ambiental
compreenda a menor subjetividade possivel, reduzindo a dimensdo da
incerteza na avaliagéo;

e Agregagdo (P2) — A capacidade de agregacdo das caracteristicas ambientais
em um Uanico indicador é considerada relevante neste trabalho. A
multiplicidade de indices torna a avaliagdo mais complexa e normalmente
exige argumentacdo subjetiva na tomada de decisdo a respeito de importancia
de cada critério;

e Abrangéncia (P3) — A abrangéncia esta associada a capacidade do indicador
em combinar o0 maior nimero possivel de caracteristicas ambientais. Alguns
indicadores sdo limitados nesse aspecto, sendo especificos para uma
determinada tipologia de problema ambiental,

e Convexidade (P4) — A convexidade de uma funcéo é sempre uma caracteristica
desejavel para a solucdo de problemas de otimizacdo. A possibilidade de uma
determinada métrica ser representada por um modelo linear torna a funcgéo
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ambiental uma funcéo convexa, contribuindo com uma solucao sem problemas
numericos para o problema de otimizacdo;

e Simplicidade (P5) — Modelos matematicos de facil compreensdo e aplicacdo
tornam seu emprego mais corriqueiro. Esta caracteristica é relevante para
disseminacdo dos métodos desenvolvidos nesta tese de doutorado em
aplicacdes de engenharia;

e Base de dados (P6) — A disponibilidade de dados para obtencédo dos fatores de
caracterizagdo ambiental é uma caracteristica importante para a determinacdo
de indicadores ambientais em processos quimicos diversos. Uma base de dados
restrita inviabiliza o amplo emprego de uma determinada métrica e a
comparacao entre alternativas de projeto.

As métricas submetidas a andlise comparativa encontram-se descritas no capitulo 2.
Para facilitar este trabalho, sera apresentada uma classificacdo para agrupamento dessas
métricas.

Na secdo 2.1, foram apresentadas métricas ambientais baseadas na abordagem de
volumes criticos. Foi descrito o modelo apresentado por Guinée et al. (1993) e Fathi-Afshar e
Yang (1985). Esses modelos foram apresentados nas equacgdes (2.1) e (2.3) e serdo
identificados por VC1 e VC2, respectivamente.

Na secdo 2.2, foram descritas as métricas desenvolvidas de acordo com a abordagem
de categorias de impacto ambiental. O modelo multi-critério apresentado por Azapagic e
Perdan (2000), e descrito conforme equacdes (2.6), (2.7) e (2.8), sera identificado por ACV.
Nesta secdo, também foram descritas as métricas Eco-Indicador 95 e 99 que serdo agrupados
na categoria identificada por ECO.

Na secdo 2.3, foi descrito em detalnes o método waste reduction algorthm
desenvolvido pela USEPA para avaliacdo ambiental de processos industriais. A métrica
ambiental descrita nesta se¢do € identificada por WAR.

A secdo 2.4 descreve o indice de sustentabilidade de processos desenvolvido por
Narodoslawsky e Krotscheck (2000) para avaliar a sustentabilidade de processos industriais.
Essa métrica e identificada por SPI.

Na secdo 2.5, a avaliacdo de impactos ambientais € descrita a partir de uma abordagem
exergética do uso dos recursos naturais. Aqui, as métricas serdo divididas em dois tipos: PEX,
para identificar o emprego da exergia fisica na avaliacdo de processos quimicos (Morris,
1991), e SCE para identificar a exergia quimica padrdo (Ayres et al., 1998).

A secdo 2.6 descreve outras metricas baseadas em argumentos diversos. Aqui, serao
agrupadas as métricas definidas a partir do uso de escalas, identificadas por ESC, e a métrica
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baseada na demanda de energia cumulativa proposta por Sugiyama et al. (2009), e
identificada por CED.

A Tabela 4.1 mostra um quadro comparativo entre as propriedades de cada métrica
ambiental. Nesta tabela, cada propriedade recebe um escore que varia de 1 a 5, de acordo com
a relevancia para a aplicagcdo na avaliacdo de desempenho ambiental de processos quimicos.
O escore utilizado nessa analise € um padrdo qualitativo de classificacdo atribuido a cada
métrica ambiental a partir da analise das respectivas caracteristicas descritas neste capitulo.
Por exemplo, para o critério P1 que identifica a subjetividade, 1 significa muito subjetivo e 5,
pouco subjetivo. Para os demais critérios P2-P6, 1 indica nivel baixo e 5, nivel alto. A Gltima
coluna da Tabela 4.1 apresenta o escore final, resultante do produto entre os escores de cada
métrica ambiental.

A seguir, é explicada a atribuicdo dos escores de para cada métrica ambiental na
Tabela 4.1:

e Subjetividade (P1) — Aqui, considerou-se que a métrica é tanto mais subjetiva
quanto maior for sua dependéncia de fatores de ponderacdo. Métricas como
ECO e ESC sdo baseadas no uso de fatores de ponderacdo para agregar
diferentes categorias de impacto em um indice Unico, apresentando alto nivel
de subjetividade. A ACV ndo agrega as categorias de impacto em um dnico
indice, dispensando o uso de fatores de ponderacdo, apresentando, portanto,
baixa subjetividade. PEX, SCE e CED expressam o0 potencial de impacto
ambiental em um dnico indice, porém esta agregacdo é decorrente de uma
medida termodinamica, independente de fatores de ponderacdo, o que contribui
com um baixo nivel de subjetividade. A agregacdo de diferentes categorias de
impacto nas métricas WAR, SPI, VC1 e VC2 emprega algum recurso
subjetivo, como a normalizacdo no primeiro caso (WAR), ou limites de
tolerancia em compartimentos ambientais nos demais casos (SPI, VC1 e VC2);

e Agregacdo (P2) — O critério agregacdo resulta da propriedade de uma
determinada métrica de agregar diversas caracteristicas do impacto ambiental
em um Unico indicador. A ACV, por definicdo, ndo apresenta um Unico
indicador agregado. As métricas VC1 e VC2 oferecem a possibilidade de
agregacao na medida em que indices obtidos para diferentes espécies quimicas
podem ser expressos as mesmas unidades. As demais métricas ambientais
baseiam-se em potenciais de impacto ambiental que agregam diferentes
caracteristicas ambientais em um unico indicador;

e Abrangéncia (P3) — Métricas definidas a partir de um amplo conjunto de
propriedades ambientais sdo de maior abrangéncia. ACV e ECO abrangem
tanto diferentes categorias de impacto de poluentes como também impactos
associados ao consumo de recursos naturais. Métricas como WAR, SPI e ESC
restringem os tipos de impacto ambiental incorporados ao indice. As demais
métricas observam um universo limitado de categorias de impacto, ou se
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baseiam em conceitos associados ao impacto ambiental como é o caso das
métricas PEX e SCE que se utilizam do significado fisico da exergia;

e Convexidade (P4) — A convexidade da funcdo ambiental serd garantida se esta
apresentar um comportamento continuo e linear. Das métricas abordadas na
Tabela 4.1, apenas a PEX e a ESC ndo atendem a este critério;

e Simplicidade (P5) — Métricas que se baseiam no produto entre uma taxa de
emissdo e seu fator de impacto sdo de mais facil compreensdo. VC1, ACV e
WAR se enquadram neste grupo de métricas. VC2 incorpora um coeficiente de
distribuicdo na fase vapor que torna o indice algo mais complexo. As métricas
ECO, SPI, SCE, CED e ESC empregam fatores cuja compreensédo depende dos
respectivos significados desses fatores. A métrica PEX é formulada a partir de
fungdes termodindmicas de maior complexidade fisica e matematica;

e Base de dados (P6) — A base de dados termodinamicos é amplamente
disponivel para um conjunto vasto de componentes quimicos, 0 que torna
elevado o nivel de atendimento a este critério por parte das métricas PEX, SCE
e CED. Por outro lado, a aplicacdo de escalas de valores, como na métrica
ESC, restringe a base de dados a aplicacfes especificas. A base de dados para
as metricas VC1, VC2, ACV, ECO e WAR é encontrada na literatura, como
apresentado ndo capitulo 2, porém esta é disponibilizada para um conjunto
restrito de espécies quimicas. A literatura encontrada a respeito da métrica SPI
apresenta uma base de dados restrita a poucos grupos quimicos e
compartimentos ambientais.

Na Tabela 4.1, verifica-se que as trés métricas que possuem maior escore final sdo
SCE, WAR e SPI. Esse resultado significa que essas métricas sdo as de maior interesse para a
elaboracdo dos estudos desta tese de doutorado, de acordo com os critérios pré-definidos.
Estas métricas serdo utilizadas em avaliacdes realizadas nos capitulos seguintes.
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Tabela 4.1 — Quadro comparativo entre propriedades de métricas ambientais.

Critérios
Métrica P1 P2 P3 P4 PS P6 Final
VC1 4 3 2 5 5 4 2400
VC2 4 3 2 5 4 4 1920
ACV 5 1 5 5 5 4 2500
ECO 2 5 5 5 3 4 3000
WAR 4 5 4 5 5 4 8000
SPI 4 5 4 5 3 3 3600
PEX 5 5 3 1 1 5 375
SCE 5 5 3 5 3 5 5625
ESC 1 5 4 1 2 1 40
CED 5 5 1 5 3 5 1875

4.2 Classificacao das técnicas de prevencéao da poluicéo

Outra tarefa relevante do projeto ambientalmente consciente é a selecdo das técnicas
de prevencdo da poluicdo que serdo empregadas na sintese do processo. Essas técnicas
interferem de modo diferente nos resultados do projeto do processo. Ha técnicas que
permitem definir rotas alternativas de sintese quimica, outras possibilitam projetar a estrutura
do processo como o nimero de correntes de matéria e energia e suas conexdes.

Dependendo do conjunto selecionado de técnicas de prevencado da poluicdo, diferentes
modelos matematicos para 0 processo serdo gerados e, portanto, esta escolha é determinante
para o resultado da sintese. Esta caracteristica confere a esta tarefa um carater preliminar, isto
é, a selecdo da técnica de prevencdo da poluicdo antecede a resolucdo do problema de
otimizacdo. Portanto, a compreensdo acerca do tipo de resultado que uma determinada técnica
pode oferecer ao projeto € relevante para a orientagdo do problema de sintese.

A seguir, é proposta uma classificacdo para as técnicas de prevengdo da poluicéo,
orientada ao tipo de resultado que as mesmas conferem ao projeto ambientalmente consciente.
Esta classificacdo divide as técnicas em trés grupos, conforme apresentado no diagrama da
Figura 4.1. As técnicas de prevencdo da poluicdo distribuidas nesses grupos encontram-se
descritas na secédo 3.1 do capitulo 3.
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*Economia do atomo

‘ Quimica Verde
‘ *Selegéo de matérias-primas renovaveis

Grupo |

Quimica dos Processos +Selegéo de solventes

Selegéo de catalisadores

Otimizagao de Processos
Grupo ] +Sintese de sistemas de reagéo
+Sintese de unidades de separag&o e reciclo
*Integragéo de processos
*Intensificagéo de processos

Sintese de Processos

Heuristicas para Processos e Operagoes
*Detalhes de projeto
*Redugao de paradas
*Minimizagao de emissdes fugitivas
. *Procedimentos de manutengéao

Figura 4.1 — Classificacdo proposta para as técnicas de prevencéo da poluicao.

O grupo | compreende as técnicas que determinam a quimica do processo. Selecdo da
rota de sintese quimica e selecdo de materiais sdo procedimentos empregados nas técnicas que
integram este grupo. As técnicas deste grupo sdo responsaveis pela selecdo de materiais
menos nocivos ao meio ambiente e rotas de sintese quimicas comprometidas com a
minimizacdo das emissoes industriais.

O grupo Il integra as técnicas de sintese de processos e de projeto de operacdes e
equipamentos, comprometidas com a recuperacao de energia e de materiais. As técnicas de
prevencdo da poluicdo deste grupo séo utilizadas na sintese de fluxogramas de processo
orientados ao projeto ambientalmente consciente. Sdo exemplos de resultados alcangaveis
com 0 emprego das técnicas deste grupo: minimizar emissdes industriais; maximizar o reuso
de componentes presentes no processo, como agentes de separacdo ou matéria-prima de
subprodutos; maximizar o uso de correntes quentes do processo como fonte de aquecimento
de correntes frias; intensificar opera¢6es com o objetivo de racionalizar o consumo energético
e minimizar perdas de materiais.

O grupo Il compreende diretrizes para o detalhamento do projeto e de procedimentos
operacionais que contribuem com o processo ambientalmente consciente em sua fase de
operacdo. As técnicas deste grupo integram recomendacOes aplicaveis a elaboracdo do
fluxograma de engenharia e a métodos e rotinas operacionais capazes de evitar ou minimizar
a geragé@o de emissdes industriais.
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A classificacdo das técnicas de prevencdo da poluicdo nos grupos I, Il e Il orienta o
projeto do processo de acordo com o tipo de compromisso estabelecido no projeto
ambientalmente consciente. Também é possivel observar que existe uma hierarquia entre
esses grupos, isto é, técnicas do grupo | sdo apliciveis em etapas preliminares do projeto,
técnicas do grupo Il aplicam-se a fase de projeto conceitual e as técnicas do grupo Il
inserem-se no projeto detalhado. Esta hierarquia pode ser utilizada para orientar 0 uso das
técnicas de prevencédo da poluicdo em cada fase do projeto do processo.

4.3 Aplicacdes do projeto ambientalmente consciente

O projeto ambientalmente consciente na industria quimica é aplicado para adequar
processos com a finalidade de evitar danos ambientais. Para isso, sdo empregadas técnicas de
prevencdo da poluicdo apropriadas a etapa em que se encontra o projeto. O desempenho
ambiental do projeto € avaliado por uma funcdo ambiental formulada a partir de métricas pré-
selecionadas.

Como discutido na se¢do 4.1, a diversidade de métricas e suas diferentes propriedades
torna a selecdo uma tarefa ndo trivial. A definicdo de critérios orientadores é Util neste
procedimento. O método de anélise e o conjunto de critérios utilizados na secdo 4.1
destacaram as métricas identificadas por WAR, SCE e SPI. Entretanto, a escolha por uma
dessas métricas ainda € uma escolha subjetiva, sem que sejam analisados aspectos
quantitativos relacionados a esta tomada de decisdo. O capitulo 5 desta tese apresenta a
avaliacdo ambiental de um processo quimico, empregando as métricas WAR, SCE e SPI. A
analise comparativa entre os resultados obtidos com a avaliacdo de cada uma dessas métricas
fornece elementos para a proposicdo de um indice alternativo, o EPE (Environmental
Potential of Emissions). As propriedades relevantes das métricas analisadas no texto séo
reunidas em um unico indice para avaliacdo ambiental de processos quimicos.

Danos ambientais podem ser evitados com o projeto e a operagdo ambientalmente
conscientes do processo quimico. Entretanto, uma analise raramente abordada consiste na
aplicacdo do projeto ambientalmente consciente ap6s ocorrido o dano ambiental. O dano
ambiental persistente por um determinado intervalo de tempo pode ser mensurado e serve de
base para definir metas para compensacdo ambiental. O capitulo 6 desta tese apresenta uma
proposta metodoldgica para medicdo de danos ambientais produzidos por processos quimicos
e a respectiva compensacdo. A proposta é elaborada a partir do emprego do EPE e de técnicas
de prevencéo da poluicéo.

Finalmente, os conceitos desenvolvidos nos capitulos 5 e 6 sdo utilizados na
formulacdo de uma metodologia para o projeto ambientalmente consciente de processos
quimicos. Esta abordagem ¢é apresentada no capitulo 7, ilustrando a sua aplicagdo no projeto
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conceitual de novos processos quimicos. Segundo o metodo proposto, o desempenho
ambiental do processo ambientalmente consciente é avaliado por meio do indice ERT
(Environmental Return Time). Este indice introduz o conceito de tempo de retorno ambiental
em analogia ao indice tempo de retorno sobre investimento PBT (Pay Back Time), empregado
na avaliacdo econdmica de investimentos. O significado do indice ERT consiste no tempo
para retornar a qualidade ambiental potencialmente prejudicada por desvios previsiveis ao
longo da operacao industrial. O indice ERT é formulado a partir do conceito de compensacéo
a danos ambientais desenvolvido no capitulo 6, aplicando a métrica ambiental EPE proposta
no capitulo 5, e traz como novo conceito ao projeto de processos quimicos a compensacao
ambiental preditiva.



Capitulo 5

Potencial Ambiental de Emissdes (EPE)

Nas ultimas décadas, discussfes sobre sustentabilidade tém colaborado para muitas
iniciativas de protecdo ambiental. Avangos sobre normas ambientais e compromissos
internacionais tém sido propostos para controlar os impactos ambientais locais e globais.
Essas acfes tém motivado a industria quimica a desenvolver métodos para o controle de
residuos, prevencdo da poluicdo e avaliagdo do impacto ambiental. Um conjunto de métricas
ambientais é identificado na literatura para avaliar o potencial de impacto ambiental dos
processos quimicos.

No artigo que é apresentado neste capitulo, o algoritmo de reducdo de residuos
(WAR), a exergia quimica padrdo (SCE) e o indice de processo sustentavel (SPI) foram
utilizados em um estudo de caso para analisar suas propriedades de aplicacdo em processos
quimicos industriais. O impacto ambiental dos residuos industriais derivados do processo de
producdo de acetona é medido utilizando essas métricas.

Neste estudo de caso, uma andlise de sensibilidade mostra a aplicabilidade dos indices
WAR e SCE para atribuir potenciais de impacto mais elevados a moléculas perigosas e
complexas, permitindo classificar as fontes de emissdo em diferentes categorias de
severidade. As propriedades desses indicadores sdo combinadas a fim de compor um novo
indice, o Potencial Ambiental de EmissGes (EPE — Environmental Potential of Emissions).
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Abstract. In the last decades, discussions about sustainability have aided for many
environmental protection initiatives. Advances on environmental regulations and
international commitments have been proposed to control local and global
environmental impacts. These actions have motivated the chemical industry to develop
methods for waste control, pollution prevention and environmental impact assessment.
A set of environmental metrics has been discussed in the available literature to
evaluate the potential of environmental impact of chemical processes. In this paper,
waste reduction algorithm (WAR), standard chemical exergy (SCE) and sustainable
process index (SPI) were evaluated to identify their different properties for the
environmental impact valuation of the acetone process used as a typical chemical
process case study. From this analysis, the relevance of the properties of the WAR and
SCE were demonstrated, and they were used to perform a single metric called
environmental potential of emissions (EPE). The metric EPE was used in the same
case study to show the ability to reproduce the properties of the WAR and SCE in the

Cm of a single index. /

5.1 Introduction

In the last decades, the increasing demand for natural resources in the industry to
supply the production and diminish emissions has generated local and global impacts on the
environment. Therefore, the concern about the scarcity of natural resources has increased.
Current and future environment support capabilities have been discussed in international
commitments to propose targets and control practices for environmental protection. This
scenario introduces external pressure that encourages the development of new production
methods to meet environmental standards. Thus, chemical processes design methodologies
have been improved to consider the environmental variable in the early stages of the design.

Initially, the environmental approach to design methods was a cost factor of about 8 to
35% of the capital investment (Douglas, 1988). This broad range of capital investments
inserts uncertainties in project costs. Moreover, in these methods, waste control techniques
were considered in the final stages of the project, after the process of synthesis. These
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methods usually lead to higher costs than the budget of the project expected to meet
environmental standards.

Four approaches have been used to consider the environmental variables in the
chemical process design (Cano-Ruiz and McRae, 1998): (1) preliminary design of waste
treatment, (2) process integration, (3) life cycle assessment and (4) environmental impact
assessment. The first approach integrates waste treatment techniques in the conceptual design
of the chemical processes. Thus, the waste treatment processes are considered as a part of
main process and changes may be made in the preliminary steps of the design to reach
economic and environmental targets. A method for selecting waste treatment technologies in
the preliminary design of chemical processes was showed by Ulrich and Vasudevan (2007).
The process integration is a pollution prevention technique proposed to minimize the use of
material and energetic resources (El-Hawalgi, 1997; 2006). Chemical processes are designed
to recycle or reuse available streams and reduce industrial emissions. Usually, this approach is
applied to minimize the total annual cost of the process subject to environmental constraints
(Népoles-Rivera et al., 2010). In the life cycle assessment (LCA), all steps of the production
chain are considered. This technique, known as cradle-to-grave analysis, uses metrics to
compute environmental impacts of each process emission, from raw material extraction to
final product disposal. Multi-objective environmental problems are formulated to select the
most environmentally benign production route using linear programming (LP) and mixed-
integer linear programming (MILP) algorithms (Azapagic and Clift, 1999; Azapagic et al.,
2006). The last approach, environmental impact assessment, also employs environmental
metrics, but it is bounded by the limits of the main process. Optimization problems are
formulated to select the most environmentally benign process conditions or the process
structure using non-linear programming (NLP) and mixed-integer non-linear programming
(MINLP) algorithms, respectively. The environmental variables are considered as targets or
constraints of the problem (Garcia and Caballero, 2012; Li et al., 2006).

The environmental variables considered in the chemical process design must be
written as a potential of environmental impact to satisfy environmental targets or constraints.
There are different types of environmental metrics found in the literature which have distinct
properties. Some precursor metrics describe the potential of environmental impact by the
critical volume of contaminated environmental compartments (Fathi-Afshar and Yang, 1985).
Other metrics more elaborated stratify the environmental problem by several impact
categories to form a set of indicators (Azapagic and Perdan, 2000). Some authors developed
approaches to express the potential of environmental impact by a single index such as, waste
reduction algorithm (WAR) (Cabezas et al., 1997; Cabezas et al., 1999; Young and Cabezas,
1999), sustainable process index (SPI) (Narodoslawsky and Krotscheck, 1995) and standard
chemical exergy (SCE) (Ayres et al., 1998).

The different metrics proposed in the literature do not capture the same environmental
aspects to compose the potential of environmental impact. The basis from which an index is
proposed, and the choice of the most appropriate index depends on the objectives and scope
of the environmental assessment (Dong and Hauschild, 2017). The diversity of indexes
encourages the proposition of new performance indicators formulated from known indexes.
Martin (2016) presented a sustainability index comprised of three pillars: economic pillar,
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environmental pillar and society pillar. Fuglestvedt et al. (2010) presented a method for
converting pollutant emission rates into their final effects as an increase in temperature in the
atmosphere.

The objective of this work is to present a new approach to measure the potential of
environmental impact from a base analogous to phenomena typical of chemical processes. For
this, indexes capable of capturing different environmental features of chemical processes are
used in the composition of a new environmental indicator. First, this paper shows a brief
review of the main environmental metrics and the single index metrics WAR, SPI and SCE
are also explained. Second, the acetone plant case study is developed to show the results of
the environmental valuation achieved by using the set of chosen metrics. Finally, a new
approach to measure the potential of environmental impact of chemical processes is
developed to compose the relevant properties of other metrics in a single index.

5.2 Environmental metrics

In the literature, several indices have been proposed to quantify environmental impacts
(Yang and Shi, 2000). These metrics allow writing environmental models using potentials of
environmental impact (PEI or E).

The first set of models quantifies E based on the ratio of the emission rate of the
pollutant and its maximum acceptable concentration (MAC). Fathi-Afshar and Yang (1985)
used the threshold limit values (TLV) and the lethal dose fifty (LDso) to assess MAC. The
maximum allowed value (MAV), which is fixed by environmental regulations, may also be
used to assess MAC, but this criterion is not universal, because the MAV may differ between
regions (Guinée et al., 1993). According to this metric, E is given by the volume of the
environmental compartment contaminated by a given pollutant.

Guinée et al. (1993) showed a classification for environmental problems which are
stratified in sets called depletion, pollution and disturbances. Among them, the main
environmental impact categories used for chemical processes analysis purposes are natural
resource depletion, global warming, ozone depletion, acidification, photochemical oxidant
formation, eutrophication, human toxicity, ecotoxicity and solid wastes. For each category
and compound, there is a characterization factor that multiplies the respective emission rate.
This approach sets an index Ex for each environmental impact category k. Multi-objective
analysis procedures using these multiple environmental indicators have been used in LCA
(Azapagic and Perdan, 2000; Singh et al., 2007). These indicators have been used in the
environmental evaluation of an eco-ideation process (Lopes-Forniés et al., 2017).

The set of multiple indicators makes the decision-making procedure more
complicated. Thus, efforts have been made to add up environmental properties by single
indicators. The Eco-Indicator 95 and its new version, the Eco-Indicator 99, are examples of
these single indicators (Sonnemann et al.,, 2004). Other metrics that perform the
environmental impact by single indicators have been proposed. A procedure to estimate the
environmental impact from chemical processes was developed by United States
Environmental Protection Agency (USEPA). The Waste Reduction algorithm (WAR)
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generates a single indicator for environmental impact assessment based on impact categories.
The complete procedure that describes the index formulation can be seen in the works of
Cabezas et al. (1997; 1999) and Young and Cabezas (1999). Here, the PEI given by WAR (E)
will be determined for industrial emissions by:

E = i fiw; (5.1)

where wi is the sum of the total emissions rate of pollutants discharged to the environment, n
is the total number of components considered as pollutants and fi is the impact potential factor
for the component i. The PEI is expressed in rate of impact units as PEI/h. The impact
potential factor fi is computed by:

N
fi= ) s 2)
k=1
where N is the total number of the impact categories k, o« is a weight factor and S is the
normalized potential factor of impact k for the component i. At first, one can assign the value
1 for ax, but, according to the impact severity, the weight factor can take values between 0
and 10 to meet and satisfy targets and local policies (Cabezas et al., 1997). The normalized
potential factor of impact, %, is related to the potential factor of the category K, fi , using the
expression (Young and Cabezas, 1999):

fksl — fki (53)

1 fi

where nb is the total number of components cited by the authors (Young and Cabezas, 1999).

Several applications of WAR in chemical processes are available in the literature
(Young et al., 2000; Cardona et al., 2004; Smith et al., 2004; Carvalho et al., 2008; Barret et
al., 2011; Ordouei et al,. 2015; Petrescu and Cormos, 2015). The units of E are PEI/h and the
potential factors of the environmental index can be computed using the WAR GUI software
available at https://www.epa.gov/chemical-research/waste-reduction-algorithm-chemical-
process-simulation-waste-reduction.

Other approaches called proxy methods also provide single indicators to quantify
environmental impacts. Two different proxy methods available in the literature stand out due
to their different fundamentals, the Sustainable Process Index (SPI) (Narodoslawsky and
Krotscheck, 1995) and the Standard Chemical Exergy (SCE) (Rosen and Dincer, 1999). The
basic idea of the SPI is to perform the environmental impact of the industrial facilities by an
area of earth surface. The choice of a surface area as a sustainability indicator is justified by
the conflicts of land use. Although the sustainability concept is broader, the industrial wastes
are decisive for the SPI composition (Narodoslawsky and Krotscheck, 2000). This approach
allows the use of the SPI to estimate the PEI properly.
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The SPI divides the sources of impacts as raw materials depletion, energy use, land
use and products dissipation respectively. Next, it will be detailed the impact from products
dissipation to assess the emissions contribution for the SPI.

When industrial emissions are discharged, they must be diluted by the environmental
compartment to achieve an acceptable natural concentration of the component to the
compartment j, Csjj. This dilution is achieved by the renewal rate of the environmental
compartment j, Rcj. The specific renewal rate of the component i into the compartment j,Spij,
can be determined by:

Spij = RejCsij (5.4)
In practice, Spjj is determined for different components into environmental compartments as
water, soil and air (Narodoslawsky and Krotscheck, 1995, Krotscheck and Narodoslawsky,

1996).

The surface area for dissipation of the component i into the environmental
compartment j, Apj, is computed by:

F ..
Ap,ij = Sp'%j. (55)
bt

where Fpj is the emission rate of the component i to the compartment j. The surface area for
dissipation of pollutants into the environmental compartment j, Apj, is given by the maximum
of each area, i.e.:

A, ; = maxA
l

p.j (5.6)

p.ij

The PEI is given by the total surface area for the pollutants dissipation, i.e.:

Nc
E=) Ay (5.7)
j=1

where Nc is the number of environmental compartments. According to the SPI approach, the
PEI, given by E, is evaluated in surface area units, for example, km?.

The other proxy method cited above is the SCE (Rosen and Dincer, 1999). The
exergy of the emissions is the maximum work done by process streams to bring the
components from its current state to the equilibrium with a reference state. This property has
been used to assess the thermodynamic efficiency of chemical processes (Henley and Seader,
1981; Ratkje and De Swaan Arons, 1995; Seider et al., 2003; Ghannadzadeh and Sadeqgzdeh,
2016). When the reference state is the natural environment, the exergy means the maximum
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work done by a stream to reach the equilibrium with the natural environment (Szargut, 1980).
The higher exergy, more work must be done to bring the wastes to its natural state and higher
will be the environmental impact (Ayres et al., 1998). The used of exergy as a measure of
sustainability also has been reported by other authors (Turan, 2015; Baldi and Giuseppe,
2017).

The elements of the exergy are kinetic exergy, potential exergy, physical exergy and
chemical exergy (Szargut, 1980). Usually kinetic and potential exergies are negligible for
chemical processes, and then the exergy can be written as:

B = Bph + BCh (58)

where B is the exergy, Bpn is the physical exergy and Bch is the chemical exergy. The physical
exergy is defined as:

where H is the enthalpy, S is the entropy and T is the absolute temperature. The subscript 0
refers to the reference state that, in this case, is the natural environment. The chemical exergy
for the component can be computed by:

Beni = ben,i Wi (5.10)

where Wi is the molar flow of the waste i and the bch, is the standard chemical exergy of the
component i, which is given by:

ne
beni = MG = ) v b, (5.11)
j=1
where AG;,C is the standard Gibbs energy of formation of the component i, ne is the number of
elements j in the reference standard state, ben° is the standard chemical exergy of the element
j and v is the stoichiometric coefficient of formation reaction from the elements j of the
reference state for the component i. The definition of the reference environment as the
reference standard state and data for chemical exergy of elements had published in the
literature (Morris and Szargut, 1986; Szargut, 1989; Rivero and Garfias, 2006).

Considering only the chemical contribution relating to the type of waste, the PEI can
be inferred by:
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E = Z Do (ﬁ) (5.12)
=

where M; is the molecular weight of the pollutant i. This index is called Standard Chemical
Exergy (SCE) (Rosen e Dincer, 1999) and the units of PEI are, for example, given by kJ/h.

5.3 Acetone process

The acetone production from the isopropyl alcohol (IPA) dehydrogenation is an
alternative process very used. In this process, the acetone is manufactured free of byproducts,
differently of other technologies as the cumene process. The gas phase reaction occurs at
500°C over Cu or Cu-Zn catalysts. The conversion per pass is 70-80%, but it can reach 98%
(Weissermel and Arpel, 1997; Speight, 2002). The endothermic reaction is given by:

The acetone process has been used in process design textbooks (Douglas, 1988; Seider
et al., 2003) and as a case study for design of sustainable chemical processes (Halim et al.,
2011).

The process flowsheet used in the case study of this paper is shown in Figure 5.1.
According to this flowsheet, the feed of the process is an azeotropic mixture of IPA and
water. The feed rate is 100 kgmol/h and the composition of the azeotropic mixture is 69.3%
mole of IPA. This stream is mixed with the recycle stream and it is heated at 500°C, which is
the reaction temperature. The conversion is set at 85% for IPA in the reactor feed. The reactor
effluent is cooled at 25°C to remove H, from the product stream. The liquid stream from the
flash vessel is sent to the purifying column to remove light ends and bottoms from the acetone
product. The bottom stream from the purifying column is sent to the recovery column. The
recovery column produces two streams: the recycle stream and the process wastewater.

In this work, the industrial emissions of the acetone process were classified in four
categories called here by: fixed emissions, fugitive emissions, wastewater and hot utilities.
The fixed emissions are gaseous wastes of the flash vessel and light ends of the purifying
column. The fugitive emissions are the diffuse emissions of the process. The fugitive
emissions are uncontrolled and they are a consequence of leaks in facilities. The wastewater is
produced in the recovery column. The bottom stream from this column withdraws the water
excess from the azeotropic mixture and drags an organic fraction to the discharge. The
emissions called hot utilities are the combustion gases of the energy supply system.
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Figure 5.1. Flowsheet of the acetone process case study.

The process emissions were quantified with the aid of HYSY'S software. The values of
the fixed emissions were obtained from the process simulation. However, these emissions are
subject to final treatment techniques to minimize hazard products concentrations. The gaseous
emissions are treated by an incineration process. The composition of the treated gas was
estimated using an organic compound destruction model for incineration processes (Lehr,
2006). According to this model, the destruction efficiency is given by:

Now,i = e *i*Re (5.14)
where 7cw,i IS the residual fraction of the component i, ki is the kinetic constant of the
component i and the zc is the residence time in the incineration chamber. In this case study,
the considered value of zc is 0.1 s. The kinetic constant of the component i is given by
Arrhenius equation:
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k; = k;ye Fia/RT (5.15)

where kio is the experimental pre-exponential factor for the component i, Eia is the activation
energy for the destruction reaction of the component i, R is the universal gas constant and T is
the absolute temperature. Combining the collision theory with empirical data, the pre-
exponential factor and the activation energy can be estimated according to expressions (5.16)
and (5.17):

Z:Siyo,P
ki = Zi0iYo2l (5.16)
R
E,, = 193020 — 40.45M, (5.17)

where yo? is the mole fraction of oxygen in the incinerator, P is the pressure in atm, R is given
in atm L/gmol K, the kio is given in s and Eia is given in in J/gmol. In this case study, yoz and
P were considered 0.05 and 1.0 atm, respectively. The factors Z;j and S; are, respectively, the
collision rate and steric factors for the component i. These factors are estimated according to:

5 =26 (5.18)

1 M;
7, = 101 <0.5 + —) (5.19)
32

The gas streams of the process are composed by hydrogen and small quantities of IPA
and acetone. After incineration, the organic components are converted to CO, and water
vapor, but a small fraction remains as volatile organic compounds unconverted. For impact
assessment purposes, our concern is to quantify the quantities of CO, and remaining IPA and
acetone. These guantities can be estimated by:

wei = GiMinew,; (5.20)
n

W coz = 3Mco2 Z Gi(l - UGW,i) (5.21)
i=1

where wg, is the mass flow rate of the residual organic compound i, wg coz is the mass flow
rate of CO generated by stoichiometric combustion of the organic fraction and Mcoz> is the
molecular weight of CO>. In equations (5.20) and (5.21), Gi is the total molar flow rate of
organic compounds of the gaseous waste streams of the process.
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The wastewater flow rate is the bottom stream of the recovery column and it is
obtained from the process simulation. The pollution load of this stream is given by the
dragged IPA. Here, it was considered a drag of 0.1% of IPA present in the distillate flow rate
of the recovery column. This pollution load is subject to the wastewater treatment and the
residual organic load, wio, is estimated by:

Wwro = 0.001Rxg 1paMipaniwr (5.22)

where R is the molar flow rate of the recovery column distillate, xr ipa is the molar fraction of
IPA in the recovery column distillate and Mipa is the IPA molecular weight. The parameter
nwrt is the residual fraction of organic load generated by a treatment pond estimated by
(Tchobanoglous and Burton, 1991):

1

= 5.23
1+ kTR ( )

Nwr

where ky is a kinetic parameter and . is the residence time in the pond. In this case study,
the value considered for the kinetic parameter was 0.1 h™t. The pond volume was estimated as
500 m?, resulting a residence time of almost 41.6 d.

The fugitive emissions result from leaks in valves, pumps, compressors, drains and
flanges. These emissions are difficult to measure and estimate, especially in preliminary
designs. However, some techniques have been proposed to estimate flow rates for fugitive
emissions from plant facilities. Some of these methods are based on empirical factors that
multiply a process stream flow rate or a stream composition (Smith et al., 2004; Bauer, 2003).
In other methods, as applied in this work, the fugitive emissions are fixed values given by
average factors for traditional component types (Hassim et al., 2010). According to the
proposed values by Hassim et al. (2010), the flow rate of the fugitive emissions of each unit
operation is showed in Table 5.1. The values computed for the hazardous chemicals given in
Table 5.2 were obtained from material balances.

Table 5.1. Flow rates of fugitive emissions for each unit operation.

Fugitive Pumps Heat Reactor Flash Column
emissions Exchangers
Inlet  Outlet Feed Top Bottom Feed Top(L) Top (V) Bottom

(kg/h) 0.504  0.002 0.059 0163 0.053 0.021 0.301 0.036  0.405 0.025 0.217

The last type of industrial emission considered in this case study is derived from the
energy supply system. Bituminous coal was considered to estimate the gas emissions of CO,
NOy, SO2 and CO. The post treatment emissions were estimated considering the flue gas
desulfurization technique (FGD) for SO2 removal and a combination of the techniques low
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NOx burners (LNB), overfire air (OFA) and selective catalytic reduction (SCR) for NOx
removal. The used removal efficiencies for FGD and LNB-OFA-SCR were, respectively,
90% and 95%. These values were obtained from the Compilation of Air Pollution Emission
Factors published by EPA, a document called AP-42 to estimate emission factors (USEPA,
1995).

The results of the estimation of emissions for hazardous substances of the acetone
process are shown in Table 5.2.

Table 5.2. Industrial emissions of hazardous substances estimated for the acetone process

case study.
P-100 E-100 R-100 V-100 T-100 T-101 P-101 Total Post
Treatment
Fixed
emissions
IPA (kg/h) 2581  0.040 25.85 3.384
Acetone (kg/h) 5447  4.795 549.5 72.19
COz2 (kg/h) 1136
Fugitive
emissions
IPA (kg/h) 0.495 0.002 0.061 0.018 0.153 0.361 0.418 1.508 1.508
Acetone (kg/h) 0.026 0.127 0.423 0.576 0.576
Wastewater
IPA (kg/h) 0.653 0.653 0.006
Acetone (kg/h)
Hot utilities
CO:z2 (kg/h) 2431 2431
NOx (kg/h) 9.706 0,485
S0 (kg/h) 50.29 5.029
CO (kg/h) 0.221 0.221

5.4 Quantification of the environmental impact

The industrial emissions estimated in section 5.3 must be translated into
environmental impact units. The metrics used to quantify the environmental impact potentials
in this case study are WAR, SCE and SPI respectively. The characterization factors of these
environmental metrics were obtained according to procedures detailed in section 5.2 and their
values are shown in Table 5.3. The COD shown in Table 5.3 is the chemical oxygen demand
of the wastewater process. This property was used to compute the SPI factor for the emission
dissipation in the water compartment (Krotscheck e Narodoslawsky, 1996).

The magnitude of the environmental potential factors has a large variation. The values
of the factors for each environmental metric, WAR, SCE and SPI, were normalized to allow
comparisons. The normalization procedure consists in dividing the factors by the maximum
factor value for each environmental metric. These results are shown in Figure 5.2.
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Table 5.3. Characterization factors of the environmental metrics WAR, SPI and SCE.

Component WAR SCE SPI
PEI/Kg kJ/kg km?year/kg

IPA 0.3392 33398 0.000154
Acetone 0.2199 30833 0.000154
CO; 0.00027 452 0.000102
NOx 1.671 1209 0.007634
SO, 0.1778 4897 0.003922
CO 0.02127 9825 0.000102
H20 50

COD 0.000139
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Figure 5.2. Normalized environmental factors of components for WAR, SCE and SPI.

The metric WAR factors are related to impact categories. Thus, the higher factor of
NOx is related to the high photochemical oxidation potential. Medium impact components as
IPA, acetone and SO have toxicity and photochemical oxidation potentials higher than CO
and CO.. The metric SCE does not follow the same trend, i. e., complex molecules as IPA and
acetone have higher values. Other important feature is the value found for the water. Despite
the water to be a non hazard substance, its use causes depletion impact on natural resources.
While WAR is related to the potential of environmental prejudice, SCE is associated to the
potential of persistence or the difficulty of bringing back the component to its natural state.
Therefore, the WAR and SCE metrics offer complementary information.

The SPI has a restricted database available found in the literature. Possibly for this
reason, there is no distinction between different molecules of volatile organic compounds. A
specific value for the SPI factor of CO2 was not found, thus it was assumed the same value of
the CO factor. The SPI factors of IPA, acetone, CO, CO2 and COD are negligible against
values of NOx and SO2.
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The product between the emission flow rate of each component and the respectively
impact potential factor determines the potential of environmental impact of component. After
multiplying the environmental impact potential factor and the emission flow rate, the results
of each component are added to compose the potential of environmental impact of a selected
environmental metric. Table 4 shows the values for the potential of environmental impact for
the plant wide and the values of each emission category. The COD flow rate was estimated by
the theoretical oxygen demand (ThOD) from the IPA in the wastewater (Tchobanoglous and
Burton, 1991). The ratio COD/ThOD = 2.5 was applied.

A sensitivity analysis was performed to show how the environmental metrics, WAR,
SCE and SPI, behave after decreasing 10% on the flow rate of each emission category. Thus,
the flow rate of each emission category shown in Table 5.4 is multiplied by 0.9 reduction
factor and the potentials of environmental impact are recomputed. The effect on the total
potential of environmental impact is shown in Table 5.5. The results of the sensitivity analysis
are given by % E/% w, i.e., the ratio between the percent reduction of the total potential of
environmental impact and the percent reduction of the total emissions flow rate related to the
base case data from Table 5.4.

Table 5.4. Process emissions and potentials of environmental impact.

kg/h WAR SCE SPI
PEl/year kJ/year km?

Fixed emissions 1212 1.386E+05 2.282E+10 1.020E+03
IPA 3.384 9.183E+03 9.042E+08 4.169E+00
Acetone 72.19 1.270E+05 1.781E+10 8.894E+01
CO, 1136 2.454E+03 4.108E+09 9.270E+02
Fugitive 2.084 5.105E+03 5.450E+08 2.567E+00
emissions

IPA 1.508 4.092E+03 4.029E+08 1.858E+00
Acetone 0.576 1.013E+03 1.421E+08 7.096E-01
Wastewater 501.8 1.628E+01 2.023E+08 4.337E-02
IPA 0.006 1.628E+01 1.603E+06

H.0 501.8 2.007E+08

COD 0.039 4.337E-02
Hot utilities 2437 1.893E+04 9.010E+09 2.171E+03
CO, 2431 5.251E+03 8.790E+09 1.984E+03
NOy 0.485 6.483E+03 4.691E+06 2.962E+01
SO, 5.029 7.153E+03 1.970E+08 1.578E+02
CO 0.221 3.761E+01 1.737E+07 1.803E-01
Total 4152 1.627E+05 3.258E+10 3.194E+03
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Table 5.5. Sensitivity analysis for the environmental impact metrics.

Fixed Hot utilities Fugitive Wastewater
emissions (-10%) emissions (-10%)
(-10%) (-10%)
Reduction on total  2.92 5.87 0.01 1.21
emissions
(%)
Reduction of total
environmental
impact potential
(%)
WAR 8.52 1.16 0.31 0.00
SCE 7.00 2.77 0.17 0.06
SPI 3.19 6.80 0.01 0.00
Sensitivity
(Y%E/%w)
WAR 2.92 0.20 31.0 0.00
SCE 2.40 0.47 17.0 0.05
SPI 1.09 1.16 1.00 0.00

From Table 5.5, we can see that, except for NOx and SO», the SPI characterization
factors for all other pollutants are very similar. Thus, the effect of different pollutants is not
observed on the environmental impact potential. On the other side, the potential of
environmental impact evaluated by the metric SPI is almost all accounted by hot utilities
because of the higher characterization factors identified for NOx and SO2. This behaviour can
be verified by the results on the sensitivity around 1.00 for the metric SPI in Table 5.5.

The potentials of environmental impact evaluated from the metrics WAR and SCE are
sensitive to different pollutants. One can see this behaviour from the results on the sensitivity
for the potential of environmental impact of each type of process emission. For example, the
reduction on the potential of environmental impact is lower for fixed emissions than fugitive
emissions. This effect is due to the diluted flow rate of organics by CO- in the fixed emissions
which has a lower characterization factor computed by both WAR and SCE metrics.
Reduction on the potential of environmental impact for hot utilities is lower than fixed and
fugitive emissions due to the lower but not negligible characterization factors for combustible
gases.

According to viewed results from Table 5.5, the environmental impact is not
equivalent when WAR or SCE are used. These metrics have different meaning. The
characterization factor of the metric WAR is higher for more hazardous molecules. Already,
the characterization factor of the metric SCE is higher for more complex molecules, i.e., the
exergetic content is higher. Thus, there is an environmental impact from all chemical species,
even for nonhazardous chemicals. For example, water is a non hazardous chemical, but it has
a potential of environmental impact valuated by the metric SCE. This result shows the ability
of the SCE to evaluate the environmental impact of resource depletion. The features of these
two metrics WAR and SCE provide complementary information, both important for the
assessment of the potential of environmental impact.
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5.5 Environmental potential of emissions

In the last section, it was discussed the properties of the metrics WAR and SCE and
the relevance of these properties for evaluating the potential of environmental impact of
chemical processes. Here, it is shown an approach to match these properties in a new single
index. The proposed index is the product of two factors: a factor to perform the hazard of
pollutants and another to perform the depletion of the natural resources by these pollutants.

This new index is called Environmental Potential of Emissions (EPE) and is given by:

Biy
E = Kyar <F> (5.24)
P

In equation (5.24), the first factor Kwar is given in PEI/h or PEl/year and it is the
portion of the environmental impact computed only by the metric WAR. This factor is
responsible for assessing the impact of hazardous substances. The second factor is given by
the dimensionless correction factor BSw/BSs, where BSy is the standard chemical exergy of the
emissions and B%p is the standard chemical exergy of all product streams leaving the process,
including wastes. This last factor is a measure of the magnitude of the emissions
irreversibility. The irreversibility means the work to return the emissions to the natural
reference state, i.e., it means the use of the natural resources to restore the natural reference
state. In other words, the second factor is a correction factor of the first factor that matches the
properties of SCE to the properties of WAR.

One can make an analogy between equation 5.24 and the equations of transport
phenomena. Given a transport property, the flow of the process transfer J is proportional to
the difference of potential between the current state and the equilibrium state of this property.
The proportionality constant gives the rate at which this transport occurs through these
different potentials. The model of this process is given by:

J = K(®— &%) (5.25)

where K is the transport coefficient, @ is the current potential related to the transferred
property and ®* is the equilibrium potential. The difference of potential, also written as A®,
is associated to the quantity or intensity of the transferred property in consequence of the
process irreversibility. Thus, the flow J is the product of the rate of transference and the factor
that measures the irreversibility. This model is analogous to the environmental model
proposed, in which the rate of environmental impact is the product of the rate of transferred
impact of the emission, Kwagr, and the factor BSw/B%p that gives a size of the irreversibility to
bring the chemical species back to the equilibrium state with the environment.

The metric EPE was applied in the previous case study and the results are shown in
Table 5.6. The sensitivity analysis is also reproduced here for the metric EPE and these results
are shown in Table 5.7. The units of EPE are given by PExI/year instead of PEIl/year. This



88 POTENCIAL AMBIENTAL DE EMISSOES (EPE)

change in the unit name is applied to indicate the exergetic correction on the environmental
impact potential usually given by PEI.

According to Table 5.7, we can see that when the component imposes high
environmental prejudice and it is a complex molecule with high exergetic content, the
reduction on the EPE exhibits higher value than WAR and SCE. The final value of EPE is
apparently the sum of values given by WAR and SCE. The EPE sensitivity for fixed
emissions reduction is almost twice the WAR and SCE values. This behaviour is reproduced
for fugitive emissions reduction. The EPE sensitivity for hot utilities reduction is high but not
so. As expected in this case, the EPE sensitivity for the wastewater reduction has the same
value of the SCE.

The potential of environmental impact assessed with the EPE is sensitive to the
composition of the emission. This behaviour, also found when the metrics WAR and SCE are
used (see Table 5.5), is preserved. From Table 5.7, one can see that the reduction on EPE after
minimizing emissions adds the reductions on the WAR and SCE. This shows possible to
preserve the properties of the WAR and SCE as proposed by EPE.

Table 5.6. Environmental Potential of Emissions (EPE) for the acetone process data.

kg/h WAR SCE
PEl/year kJ/year

Fixed emissions 1212 1.386E+05 2.282E+10
IPA 3.384 9.183E+03 9.042E+08
Acetone 72.19 1.270E+05 1.781E+10
CO, 1136 2.454E+03 4.108E+09
Fugitive 2.084 5.105E+03 5.450E+08
emissions
IPA 1.508 4.092E+03 4.029E+08
Acetone 0.576 1.013E+03 1.421E+08
Wastewater 501.8 1.628E+01 2.023E+08
IPA 0.006 1.628E+01 1.603E+06
H>O 501.8 2.007E+08
Hot utilities 2437 1.893E+04 9.010E+09
CO, 2431 5.251E+03 8.790E+09
NOx 0.485 6.483E+03 4.691E+06
SO, 5.029 7.153E+03 1.970E+08
CO 0.221 3.761E+01 1.737E+07
Final product 3388 8.366E+11
IPA 40.72 1.088E+10
Acetone 3347 8.257E+11
Results
Kwar (PEl/year) 1.627E+05
BSw (kJ/year) 3.258E+10
BSp (kJ/year) 8.691E+11

BSw/B% (kJ/kJ)  3.748E-02
EPE (PExl/year)  6.097E+03
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Table 5.7. Sensitivity analysis for the metrics WAR, SCE and EPE.

Fixed Hot utilities Fugitive Wastewater
emissions (-10%) emissions (-10%)
(-10%) (-10%)
Reduction on total  2.92 5.87 0.01 1.21
emissions
(%)
Reduction of total
environmental
impact potential
(%)
WAR 8.52 1.16 0.31 0.00
SCE 7.00 2.77 0.17 0.06
EPE 14.71 3.8 0.47 0.06
Sensitivity
(Y%E/%w)
WAR 2.92 0.20 31.0 0.00
SCE 2.40 0.47 17.0 0.05
EPE 5.04 0.65 47.0 0.05

5.6 Conclusions

There is a broad range of metrics to quantify the potential of environmental impact of
chemical processes. Here, WAR, SCE and SPI models were inspected, and they were applied
in an acetone process case study. The small database available and low values for chemical
compounds other than pollutants derived from utilities is the reason of the low sensitivity of
the potential of environmental impact measured by SPI in the case study. Thus, the SPI metric
proved to be more applicable in the environmental evaluation of energy generation processes
than chemical processes.

The metrics WAR and SCE enable rich environmental information for chemical
substances. The potential of environmental impact computed by these metrics depends not
only on emissions flow rate, but each compound contributes with its specific environmental
factor of impact. This property enables the environmental problem stratification to rank
emission sources. However, the fundamentals of the WAR and SCE are different, and their
sensitivity values have different responses for the reduction of emissions. The environmental
indicator SCE quantifies the work to bring the emissions to the equilibrium with the natural
environment. The higher the exergy content, the greater is the use of natural resources and its
environmental impact. The environmental indicator WAR measures the prejudice of the
emissions for each environmental impact category. The sensitivity of the WAR related to the
reduction of the emissions is higher for hazardous pollutants than SCE. On the other hand,
SCE quantifies the impact for the use of natural resource of nonhazardous substances. The
sensitivity analysis also showed an interesting result in which the reduction of the potential of
environmental impact of fugitive emissions has a high value, although their low flow rate.

The set of features of the WAR and SCE are important to quantify the environmental
impact of chemical processes, but two or more indicators make difficult the synthesis and
analysis tasks. The EPE approach considers both the properties of WAR and SCE in a single
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index. This model has two factors: the exergetic factor and the rate factor. The exergetic
factor quantifies how much the emissions are far from the equilibrium with the natural
environment and this factor is a measure of the impact intensity. The rate factor is given by
the index WAR and it is the rate of impact. The product of these two quantities gives an
environmental potential in which the sensitivity related to the reduction of the emissions is
higher for hazardous and complex molecules. Thus, this indicator also preserves the ability of
the metric SCE to assess the environmental potential from depletion of nonhazardous
substances.



Capitulo 6

Procedimento para compensacao de danos
ambientais gerados na industria quimica

Supressdo de florestas, mortandade de peixes e grandes derramamentos de petroleo
sdo exemplos de danos ambientais que atingem niveis catastroficos. Entretanto, had danos
ambientais regulares produzidos diariamente, resultantes das emissdes industriais rotineiras.
Quando as taxas de emissdo dos residuos industriais ultrapassam a capacidade de suporte dos
ecossistemas, o dano ambiental ocorre. Potenciais de impacto ambiental podem ser utilizados
para dimensionar os danos ambientais e compor metas para projetos de compensacao
ambiental.

No artigo que é apresentado neste capitulo, o dano ambiental decorrente de odores de
um processo de producdo de acetona é avaliado em um estudo de caso. Um procedimento de
projeto para compensacdo ambiental é proposto, compreendendo trés etapas: (1) selecdo de
uma métrica para quantificacdo de potenciais de impacto ambiental e avaliacdo do dano
ambiental; (2) selecdo de uma técnica de prevencdo da poluicdo a ser utilizada no projeto
sustentavel de processos; (3) formulacdo e solucdo de um problema de otimizacao restrito
para satisfazer os critérios de compensa¢do ambiental.

O Potencial Ambiental de Emissdes (EPE) ¢é usado para medir o potencial de impacto
ambiental dos danos, das condicGes de linha de base do problema e das condic¢Ges otimizadas
do processo. O impacto ambiental das emissdes é minimizado por meio da implementacao de
um projeto de integracdo massica no processo de producdo de acetona. A sintese da rede de
integracdo massica é obtida via solucdo de um problema de otimiza¢do. Ao problema de
otimizacdo, € incorporada uma restricdo ambiental desenvolvida para garantir o atendimento a
critérios de compensacdo previamente especificados. Os resultados obtidos mostram que é
possivel satisfazer critérios de compensagdo ambiental, implementando projetos de processos
guimicos economicamente viaveis.
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Abstract. Environmental damages are subject to restoration and compensation, but
these practices need of metrics to size the real environmental prejudice. Environmental
damage sizing is a non-trivial task, mainly for industrial emissions which often
produce no visual damage. In this work, environmental impact potentials are used to
measure the environmental damage and to aid approaches for the environmental
compensation. Environmental damage from odors of the acetone process is evaluated
as case study. The procedure for environmental compensation follows three steps: (1)
selection of a metric of environmental impact potential and damage assessment; (2)
selection of a pollution prevention technique to aid the process design; (3) formulation
and solution of a constrained optimization problem to satisfy environmental
compensation criteria. The Environmental Potential of Emissions (EPE) is a metric
used to quantify the environmental impact potential of the damage, base line and
optimized conditions. Thus, the potential of impact of the industrial emissions is
reduced by a mass integration network design. The design problem is solved by non-
linear optimization code programming implemented in the GAMS software. Through
the case study results, one can show to be possible to satisfy environmental

\iompensation criteria and reach an economic performance above US$ 4 MM/year. /

6.1 Introduction

Catastrophic consequences of environmental impacts motivate concern, but several
environmental damages are produced daily from regular industrial emissions. When emission
loads exceed the ecosystem supportability, the environmental damage occurs. A practical way
to assess this environmental damage is to evaluate concentrations and flow rates of the wastes
and compare with the upper bound of regulation standards.

When the habitat is damaged, it is subject to restoration or recovery by remediation
techniques. However, the environmental damage that occurred in the past is not recoverable
and always must be compensated. In this case, the ecological compensation is the most
suitable practice to do. The Habitat Equivalency Analysis (HEA) is a procedure developed to
assess the natural resources damage and the size of the compensation (Dunford et al., 2004).
The HEA procedure determines the environmental damage and the compensation extension in
ecological services units as, for example, habitat area. However, the damaged area is difficult
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to measure from regular industrial emissions. Therefore, this kind of environmental damage is
usually subject to financial compensation from the economic evaluation of the natural
resources.

The economic evaluation of ecological services has been subject of research to assign
financial values to natural resources. Economical values for ecological services of different
habitats were shown by Costanza et al. (1997; 2014). These values are estimated by a set of
methods of environmental evaluation (Bréuer, 2003). Today, methods for evaluation of
natural and environmental resources are already standardized according to ABNT NBR
14653-6 (2008), but there is still no consensus about what method is better. Moreover, there is
a lot of criticism regarding the use of economic values to compensate environmental damages.

This paper presents a method to overcome the difficulty to quantify the lost ecological
services and to size the environmental compensation from industrial emissions. This approach
is based on the use of environmental impact indicators. First, an appropriated environmental
metric to compute the environmental impact indicator for chemical processes is defined.
After, the environmental compensation method is proposed and applied in an acetone process
case study. Finally, it is shown that optimization procedures can be used to reach optimal
environmental and economic conditions to compensate environmental damages.

6.2 Environmental potential of emissions

In the available literature, several indices have been proposed to quantify
environmental impacts (Yang and Shi, 2000). These metrics allow writing environmental
models, using potentials of environmental impact (PEI or E). Here, will be used the metric
Environmental Potencial of Emissions (EPE) proposed by Heidrich et al. (2019) to assess
environmental performance of chemic al processes.

The EPE is the product of two factors: a factor to perform the hazard of pollutants and
another to perform the depletion of the natural resources by these pollutants, given by:

Biv
E = KWAR <F> (61)
P

In equation (6.1), the first factor Kwar is given in PEI/h or PEl/year and it is the
portion of the environmental impact computed only by the metric Waste Reduction Algorithm
(WAR) proposed by Cabezas et al. (1997; 1999). This factor is responsible for assessing the
impact of hazardous substances. The second factor is formulated from the metric Standard
Chemical Exergy (SCE) proposed by Rosen and Dincer (1999). This factor is given by the
dimensionless ratio BSw/BS, where BSy is the SCE of the emissions and B is the SCE of all
product streams leaving the process, including wastes. This last factor is a measure of the
magnitude of the irreversibility of emissions. The irreversibility means the work to return the
emissions to the natural reference state, i.e., it means the use of the natural resources to restore
the natural reference state.
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The EPE given by (6.4) is a non-linear environmental model. In order to write a linear
model like others environmental models, we can linearize this function. When this function is
applied in optimization problems, linearization also contributes to convexity. In the linear
form, the environmental model given by (6.1) can be rewritten, according to:

E = i (aEr) (Wi - Wm-) + E, (6.2)

aWi

where OEr/owi, wr,jand Erare evaluated at a reference operation point.

6.3 Environmental compensation procedure

When the properties of emissions exceed standards limits, the environmental impact of
the process is increased by the environmental damage. Then, we can have two types of
operational conditions for the process: the base line conditions and the damaged conditions. In
the base line conditions, the regular industrial emissions do not exceed standards limits and,
under damaged conditions, these limits are exceeded causing environmental damages. Thus,
the integral environmental impact of the process subject to an environmental damage can be
quantified by:

where E is the integral environmental impact of the process, Ep is the integral environmental
impact of the base line process conditions and Ep is the integral environmental impact
increased from the damage process conditions. The integral environmental impact refers to
the measure of the environmental impact over a given period.

For environmental compensation purposes, industrial techniques can be implemented
to minimize the integral environmental impact of the process. In this case, we have an
industrial process subject to compensation and the equation (6.3) can be rewritten according
to:

E == EP + ED - EC (64)

where Ec is the integral environmental impact decreased by a modified process design. Some
techniques have been used in process design to improve the environmental performance of
chemical processes. These techniques include the integration of waste treatment and process
design, mass and heat integration and process optimization considering the environmental
impact (Cano-Ruiz and McRae, 1998). When the industrial process is modified according to
the conscious design concept, the integral environmental impact is decreased by a quantity
Ec. From equation (6.7), the environmental compensation occurs when Ep < Ec.

The quantities Ep and Ec are defined by:
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fp
Ep, = f AEpdt (6.5)
0

Oc
0

where AEp is the increase on the potential of environmental impact from damaged conditions,
AEc is the decrease on the potential of environmental impact from environmental
improvement, éb is the period in which damaged conditions persist and & is a specified
period for compensation. When AEp and AEc can be assumed constant, then equations (6.5)
and (6.6) can be rewritten according to:

E, = AE, 6, (6.7)

EC = AECQC (68)

The quantities AEp and AEc are computed by:
AED = ED - ES (69)

AEC = EP - Eopt (610)

where Ep is the potential of environmental impact for the damaged conditions, Es is the
potential of environmental impact defined by standards, Ep is the potential of environmental
impact from base line process conditions and Eopt is the potential of environmental impact
from modified process conditions achieved by optimization procedures. The definition of the
base line process allows writing Ep < Es.

The timeline of the potential of environmental impact of a process subject to damage
and compensation is shown in Figure 6.1. Here, the values Ep and Es are equivalent.
Following the trend, the environmental damage increases the potential of impact from Ep to
Ep. This condition remains for a period éb until the restoration, when the base line conditions
are achieved by remediation procedures.

The restoration of the environmental impact to Ep by remediation procedures does not
compensate the environmental damage, because the ecological services suppressed in the past
is not eliminated. Figure 6.1 shows the persistent environmental damage which the size is
given by AEpéb. The compensation of the environmental damage is reached reducing the
potential of environmental impact from Ep to Eopt by process optimization techniques that
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consider environmental and economic criteria. This optimized condition remains for a
specified period & and the size of the environmental gain is given by AEcéc.

AEy6,

--------------------------------------------------------------------------

AE8,

Figure 6.1. Trend of the potential of environmental impact of the process subject to damage
and compensation.

The environmental compensation occurs when:

AEc6; = AE,0, (6.11)

We can rearrange equations (6.10) and (6.11) write in a single function, ge, given by:

0
gr = Eope — Ep + e—lC)AED <0 (6.12)

The function given by (6.12) explains the performance of the environmental
compensation. If the computed value of ge is less than zero, the process design satisfies
compensation criteria, otherwise the designed conditions neither meet nor satisfy
environmental targets.

The function ge has special importance in the optimization problem for the
compensation purpose. The process design can be achieved by economic optimization and
environmental constraints. In this case, the inequality given by (6.12) is the constraint of the
optimization problem to ensure the environmental compensation target. Thus, the
optimization problem can be written by:
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max Pr(u
UEDOP 5 (1)

s.t. hp (1) = 0 (6.13)
ge(uw,6c) <0

where u is the vector of decision variables of the problem, i.e., the new process conditions that
satisfy the economic targets and environmental constraints, DOP is the operation domain of
the process and the function hp(u) = 0 comprises all equations of the process model. The
environmental model ge is a function of u and é.

The compensation horizon given by & is arbitrary, but this choice must ensure a
feasible solution of the problem, i.e., the selected value for & must satisfy the inequality
ge < 0. If & is large, this work is easier because low efforts are needed to reach values of Eopt
that satisfy the environmental constraint. Otherwise, for low values of &, can be impossible
satisfy the inequality gE < 0. On the other hand, & must be as small as possible in the view
point of environmental protection, because the lower value of &, the faster is the
environmental compensation. Thus, a set of values of & can be inspected so that ge can be
computed. Then, the lower value of é so that ge < 0 can be selected. This procedure is
implemented by an optimization sub-problem defined by:

min u,0
uEDOPgE( »0c)

s.t. hp(u) =0 (6.14)
where Q¢ is a vector of &: values.

6.4 Acetone process case study

According to previous section, the environmental damage assessment and the
respective environmental compensation depend on operational conditions. Damaged and base
line conditions must be computed from regular operations of the process. Here, the acetone
process is used as a case study to show the procedures for environmental damage assessment.
First, the acetone process will be described. Then, the environmental damage will be
computed from damage conditions given by odors from regular emissions. Finally, the base-
line conditions will be determined. The environmental impact potential will be computed by
the metric EPE defined according to equations (6.1) and (6.2).

6.4.1 Acetone process

The acetone production from the isopropyl alcohol (IPA) dehydrogenation is an
alternative process very used. In this process, the acetone is manufactured free of byproducts,
differently of other technologies as the cumene process. The gas phase reaction occurs at
500°C over Cu or Cu-Zn catalysts. The conversion per pass is 70-80%, but it can reach 98%
(Weissermel and Arpel, 1997; Speight, 2002). The endothermic reaction is given by:
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The acetone process has been used in process design textbooks (Douglas, 1988; Seider
et al., 2003) and as case study for design of sustainable chemical processes (Halim et al.,
2011).

The process flowsheet used in the case study of this paper is showed in Figure 6.2.
According to this flowsheet, the feed of the process is an azeotropic mixture of 69.3% mol
IPA and 30.7% mol water. This stream is mixed with the recycle stream and it is heated at
500°C, which is the reaction temperature. The conversion is set at 85% for IPA in the reactor
feed. The reactor effluent is cooled at 25°C to remove H> from the product stream. The liquid
stream from the flash vessel is sent to the purifying column to remove light ends and bottoms
from the acetone product. The bottom stream from the purifying column is sent to the
recovery column. The recovery column produces two streams: the recycle stream and the
process wastewater.

GAS
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GASEOUS
EMISSIONS
TREATMENT

E-101

FLASH

REACTOR

R-100

VENT
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,,,,,,,,,,, T-101

WASTEWATER
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Figure 6.2. Flowsheet of the acetone process case study.
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In this work, the industrial emissions of the acetone process were classified in four
categories called here by: fixed emissions, fugitive emissions, wastewater, and hot utilities.
The fixed emissions are gaseous waste of the flash vessel and light ends of the purifying
column. The fugitive emissions are the diffuse emissions of the process. The fugitive
emissions are uncontrolled, and they are a consequence of leaks in facilities. The wastewater
is produced in the recovery column. The bottom stream from this column withdraws the water
excess from the azeotropic mixture and drags an organic fraction to the discharge. The
emissions called hot utilities are the combustion gases of the energy supply system.

The process emissions were calculated by process simulation using the HYSYS
software. However, these emissions are subject to final treatment techniques to minimize
hazard products concentrations. The gaseous emissions are treated by an incineration process.
The composition of the treated gas was estimated using an organic compound destruction
model for incineration processes (Lehr, 2006). According to this model, the destruction
efficiency is given by:

New,i = e Fire (6.16)

where 7cw,i IS the residual fraction of the component i, ki is the kinetic constant of the
component i and the c is the residence time in the incineration chamber. In this case study,
the considered value of zc is 0.1 s. The kinetic constant of the component i is given by
Arrhenius equation:

ki = kioe_Eia/RT (617)

where kio is the experimental pre-exponential factor for the component i, Eia is the activation
energy for the destruction reaction of the component i, R is the universal gas constant and T is
the absolute temperature. Combining the collision theory with empirical data, the pre-
exponential factor and the activation energy can be estimated according to:

Z;S5iVo, P
ki = Zi0iYo2 (6.18)
R
E,, = 193020 — 40.45M, (6.19)

where yo? is the mole fraction of oxygen in the incinerator, P is the pressure in atm, R is given
in atm L/gmol K, the kio is given in s and Eia is given in J/gmol. In this case study, yo and P
were considered 0.05 and 1.0 atm, respectively. The factors Zi and S; are, respectively, the
collision rate and steric factors for the component i. These factors are estimated according to:
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16
11 M;
7, = 10 (0.5 4 ﬁ) (6.21)

The gas streams of the process are composed by hydrogen and small quantities of IPA
and acetone. After incineration, the organic components are converted to CO. and water
vapour, but a small fraction remains as volatile organic compounds unconverted. For impact
assessment purposes, our concern is to quantify the quantities of CO, and remaining IPA and
acetone. These quantities can be estimated by:

Wwe,i = GiMiNew,i (6.22)
n

W¢.coz = 3Mcoz Z Gi(l - UGW.i) (6.23)
i=1

where wg is the mass flow rate of the residual organic compound i, wg co2 is the mass flow
rate of CO. generated by stoichiometric combustion of the organic fraction and Mco2 is the
molecular weight of CO.. In equations (6.22) and (6.23), Gi is the total molar flow rate of
organic compounds of the gaseous waste streams of the process.

The wastewater flow rate is the bottom stream of the recovery column and it is
obtained from the process simulation. The pollution load of this stream is given by the
dragged IPA. Here, it was considered a drag of 0.1% of IPA present in the distillate flow rate
of the recovery column. This pollution load is subject to the wastewater treatment and the
residual organic load, wio, is estimated by:

Wio = 0.001RXg 1paMipaniwr (6.24)

where R is the molar flow rate of the recovery column distillate, xripa is the molar fraction of
IPA in the recovery column distillate and Mipa is the IPA molecular weight. The parameter
nwrt is the residual fraction of organic load generated by a treatment pond estimated by
(Tchobanoglous and Burton, 1991):

1

= 6.25
1+ kTR, ( )

Nwr

where kw is a kinetic parameter and . is the residence time in the pond. In this case study,
the value considered for the kinetic parameter was 0.1 h™t. The pond volume was estimated as
500 m?, resulting a residence time of almost 41.6 d.
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The fugitive emissions result from leaks in valves, pumps, compressors, drains and
flanges. These emissions are difficult to measure and estimate, especially in preliminary
designs. However, some techniques have been proposed to estimate flow rates for fugitive
emissions from plant facilities. Some of these methods are based on empirical factors that
multiply a process stream flow rate or a stream composition (Smith et al., 2004; Bauer 2003).
In other methods, as applied in this work, the fugitive emissions are fixed values given by
average factors for traditional component types (Hassim et al., 2010). According to the
proposed values by Hassim et al. (2010), the flow rate of the fugitive emissions of each unit
operation is showed in Table 6.1. The values computed for the hazardous chemicals given in
Table 6.2 were obtained from material balances.

Table 6.1. Flow rates of fugitive emissions for each unit operation.

Fugitive ~ Pumps Heat Reactor Flash Column
emissions Exchangers
Inlet Outlet Feed Top Bottom Feed Top(L) Top(V) Bottom

(kg/h) 0.504  0.002 0.059 0.163 0.053 0.021 0.301 0.036  0.405 0.025 0.217

The last type of industrial emission considered in this case study is derived from the
energy supply system. Bituminous coal was considered to estimate the gas emissions of COg,
NOyx, SO2 and CO. The post treatment emissions were estimated considering the flue gas
desulfurization technique (FGD) for SO, removal and a combination of the techniques low
NOx burners (LNB), overfire air (OFA) and selective catalytic reduction (SCR) for NOx
removal. The used removal efficiencie for FGD and LNB-OFA-SCR was, respectively, 90%
and 95%. These values were obtained from the Compilation of Air Pollution Emission Factors
published by EPA, a document called AP-42 to estimate emission factors (USEPA, 1995).

The results of the estimation of emissions for hazardous substances of the acetone
process are shown in Table 6.2.

Table 6.2. Industrial emissions of hazardous substances estimated for the acetone process

case study.
P-100 E-100 R-100 V-100  T-100 T-101 P-101 Total Post
Treatment
Fixed
emissions
IPA (kg/h) 25.81 0.040 25.85 3.384
Acetone (kg/h) 544.7 4.795 549.5 72.19
COz2 (kg/h) 1136
Fugitive
emissions
IPA (kg/h) 0.495 0.002 0.061 0.018 0.153 0.361 0.418 1.508 1.508
Acetone (kg/h) 0.026 0.127 0.423 0.576 0.576
Wastewater
IPA (kg/h) 0.653 0.653 0.006
Acetone (kg/h)
Hot utilities
CO:z2 (kg/h) 2431 2431
NOx (kg/h) 9.706 0,485
SOz (kg/h) 50.29 5.029

CO (kg/h) 0.221 0.221
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6.4.2 Environmental damage assessment

In the acetone process case study, the streams of the fixed emissions, wastewater and
hot utilities are submitted to treatment systems before discharging to environment. However,
fugitive emissions and volatile organic compounds (VOC) from unconverted fraction of the
incineration process are responsible by compound dispersion in the atmosphere and odor
perception. When the concentrations of these compounds in the atmosphere exceed the
respectively odor threshold values, typical odor is distinguished. The ratio between the
concentration of the pollutant i in the atmosphere (xpi) and the odor threshold value (Xtvi), roi,
IS given by:

Xpi

Toi =
XTvi

(6.26)

It is a parameter used to give odor units (OU), and when this value is greater than one the
odor can be identified in the atmosphere

The ratio roi can be evaluated by Gaussian dispersion models (Lisboa et al., 2006). In
this paper, a dispersion model for continuous emissions from a stationary source will be used
to evaluate the pollutant concentration in the atmosphere (Lehr, 2006). This model can be
modified to write the ratio roi as a function of the distance from source emission, X, on
centerline of plume dispersion and at soil level, i.e., at coordinates y = 0 and z = 0, according
to:

1 w; ( RT ) 1(h5)2 6.27
rOi_xTVl- no,0,v ) \P,M, R o, (6.27)

where v is the wind speed, R is the universal constant of the ideal gases, Pa is the atmospheric
pressure, Ma is the molecular weight of the atmospheric air, T is the absolute temperature of
the atmosphere and hs is the effective height of emission. In equation (6.27), the parameters oy
and o are dispersion coefficients, and they are functions of the distance from source emission
X. These coefficients depend on the turbulence conditions of the atmosphere, and they are
estimated and based on a set of atmospheric conditions according to the atmospheric stability
class (Lehr, 2006). Here, we will evaluate the odor dispersion under conditions as urban zone,
wind speed of 2 m/s and strong solar radiation. Thus, the coefficients oy and o; can be
estimated according to:

0, = 0.32x(1 + 0.0004x) /2 (6.28)

o, = 0.24x(1 + 0.0001x)~ /2 (6.29)

where the units of oy and oz are given in m.
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Temperature and atmospheric pressure were considered 25°C and 1 atm, respectively.
Threshold values for IPA and acetone are, respectively, 0.44 ppm and 4.58 ppm (3M
Occupational Health and Environmental Safety Division, 2009). It was used an effective
height of emission of 10 m. Figure 6.3 shows the roj versus distance X, for both IPA and
acetone, evidencing a large region of perceptible odors of both compounds.
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ro (OU)

—IPA

1,50
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Figure 6.3. Profile of roias a function of the source distance for IPA and acetone emissions
from the chemical process.

Environmental regulation determines absence of odor off site as standard, therefore it
is typical environmental damage of the chemical industry. According to Section 6.3, Ep, Es
and éb are used to compute the environmental damage value.

Table 6.3 shows the pollutant flow rates data used in this case study and the respective
environmental impact factors WAR and SCE used to compute Ep and Es. Current emissions
are derived from operational conditions with high emissions of IPA and acetone. In standard
emissions, the flow rates of IPA and acetone were corrected such as roi= 1 from maximum
value given by (6.27). These standard emissions are related to operational conditions without
odor generation.

Table 6.3. Pollutants data used to evaluate the environmental damage.

Pollutant Current Standard WAR SCE
emissions emissions PEIl/kg kJ/kg
kg/h kg/h

IPA 4.898 2.116 0.3392 33398

Acetone 72.77 22.03 0.2199 30833

CO; 3567 3567 0.00027 452

NOx 0.485 0.485 1.671 1209

SO, 5.029 5.029 0.1778 4897

Co 0.221 0.221 0.02127 9825

H.0 501.8 501.8 50
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In this case study, the period of environmental damage & is 1 year and the operational
regime is 8000 h/yr. The EPE is used to determine the potentials of environmental impact Ep
and Es according to equation (6.1). These potentials were determined from WAR and SCE
values which are shown in Table 6.3. Table 6.4 shows the results from the EPE calculation
procedure. From Table 6.4, we have Ep = 6.097E+03 PExI/yr and Es = 1.487E+03 PExI/yr.
The difference between theses values gives the environmental damage given by 4.610E+03
PEXI (Ep - Es).

Table 6.4. Results of the environmental damage assessment procedure.

Current emissions Standard emissions

Flowrate WAR SCE Flowrate WAR SCE

kg/h PEIl/yr kJlyr kg/h PEl/yr kJlyr
Waste
IPA 4.898 1.329E+04 1.309E+09 2.116 5.742E+03 5.654E+08
Acetone 72.77 1.280E+05 1.795E+10 22.03 3.876E+04 5.434E+09
CO, 3567 7.705E+03 1.290E+10 3567 7.705E+03 1.290E+10
NOx 0.485 6.483E+03 4.691E+06 0.485 6.483E+03 4.691E+06
SO, 5.029 7.153E+03 1.970E+08 5.029 7.153E+03 1.970E+08
CO 0.221 3.761E+01 1.737E+07 0.221 3.761E+01 1.737E+07
H20 501.8 2.007E+08 501.8 2.007E+08
Final product
IPA 40.72 1.088E+10 40.72 1.088E+10
Acetone 3347 8.257E+11 3347 8.257E+11
Results
Kwar (PEI/yr) 1.627E+05 6.588E+04
BSw (kJ/yr) 3.258E+10 1.932E+10
BSp (kJ/yr) 8.691E+11 8.559E+11
BSw/ B% (kJ/kJ)  3.748E-02 2.257E-02
EPE (PExI/yr) 6.097E+03 1.487E+03

6.4.3 Base line conditions

The value of the environmental damage determines the lower bound for environmental
compensation, according to inequality given by (6.12). The next step is to find the base line
conditions to compute the Ep. The parameter Ep also is a function of operational conditions
and, from the trend shown in Figure 6.1, the Ep value is determined after implementation of
corrective tasks to eliminate the environmental damage.

The base line conditions are determined from simulation results after to reduce IPA
and acetone emissions to reduce odor perception. The odor control is reached by incineration
process adjustment. The incineration process model used to estimate the new gas flow rates to
assure the odor control at acceptable levels is the same shown in the section 6.4.1. Table 6.5
shows the base line flow rates for emissions and the respective value of the Ep .
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Table 6.5. Emissions and potential of environmental impact for base line conditions of the
acetone process.

Base line conditions

Flowrate WAR SCE WAR SCE OEp/0wi
kg/h PEI/Kkg kJ/kg PEIl/h kd/h PExI/kg
Waste
IPA 1.957 0.3392 33398 6.638E-01 6.536E+04 8.417E-03
Acetone 10.06 0.2199 30833 2.212E+00 3.102E+05 5.928E-03
CO; 3716 0.00027 452 1.003E+00 1.680E+06 2.855E-05
NOy 0.485 1.671 1209 8.104E-01 5.864E+02 3.308E-02
SO, 5.029 0.1778 4897 8.942E-01 2.463E+04 3.764E-03
Co 0.221 0.02127 9825 4,701E-03 2.171E+03 9.248E-04
H0 501.8 50 2.509E+04 2.568E-06
Final product
IPA 40.72 33398 1.360E+06
Acetone 3347 30833 1.032E+08
Results
Ew,p (PEI/h) 5.589E+00
BSw.p (kd/h) 2.108E+06
B (ki/h) 1.046E+08
Ep (PEXxI/yr) 1.749E+03

6.5 Pollution prevention design for environmental
compensation

Pollution prevention techniques can help to increase the environmental performance of
chemical processes. In this section, this concept is used to find alternative solutions to the
environmental compensation problem.

Several techniques have been developed to reach pollution prevention goals. We can
classify these techniques in three sets:

I.  Process chemistry: atom economy; raw material, catalysts and solvents
replacement (Lancaster, 2002);

Il.  Process synthesis: reaction systems (Smith 2005); separation and recycle systems
(Dimian, 2003; Fonyo et al., 1994; Smith, 2005); process integration (Dunn e
Bush, 2001; El-Halwagi, 1997); process intensification (Stankiewicz e Moulijn,
2004);

1. Engineering best practices: design and facilities recommendations; operational
and maintenance procedures (Liu, 1999).

In this case study, 12% of fresh feed is lost as IPA and acetone by flash separation.
Furthermore, IPA and acetone have high potential of environmental impact according to
Table 6.3. Thus, a process synthesis approach to recover IPA and acetone will be selected as
pollution prevention technique. This task is performed by mass integration procedure.
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Mass integration can be implemented by mathematical programming procedure.
Therefore, a model should be written from the superstructure shown in Figure 6.4 (El-
Halwagi, 1997; 2006). From this superstructure, streams leaving sources can be mixed, and
they are sent to the mass interception network. In the mass interception network, pollutant
rich streams contact with mass separation agents (MSA) through separation unit operations.
The MSA can be a fresh feed or a mixture with other streams from the process. Streams
leaving mass interception network are sent to sinks. These sinks can be process units or waste
treatment operations.

The goal of mathematical programming is to determine the optimal structure of the
mass network. The usual objective function is the sum of capital costs and operational costs
from separation units and consumption of mass separation agents; otherwise process profit
can be also used as objective function. Equality constraints are determined from the process
model of the superstructure and unit operations. When the minimizing cost is a consequence
of the recovery of raw materials, reduction of environmental impact can be reached. However,
the raw material cost is not the best environmental performance indicator. It does not mean
that more harmful emissions will be reduced by cost optimization. Thus, the environmental
model can have an explicit form in the optimization problem. The potential of environmental
impact can be inserted in the problem as inequality constraint (Linninger and Chakraborty,
1999; Népoles-Rivera et al., 2010) or a second objective function of the multiobjective
problem (Garcia e Caballero, 2012).

MSA
SOURCE,
SOURCE,
Mass
interception
network
Separation
systems

SOURCE,

}

Regeneration,
recycle and
waste

Figure 6.4. Superstructure of the general mass integration network.
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In the problem here solved, the compensation therm is inserted as a new constraint in
the optimization problem, together with the model. The cost function used is based on the
superstructure profit.

6.5.1 Superstructure of the mass integration network

For this case study, the superstructure of the mass network is adapted, and it is shown
in Figure 6.5. The source is the gas stream, G, from the flash separation. This stream is rich in
the main pollutants (IPA and acetone). These pollutants also are raw materials and products,
respectively, which could be recovered. The mass interception network is given by an
absorption column (A in Figure 6.5) contacting the gas stream and MSA. In this
superstructure, MSA can be a mixture of fresh feed, F, freshwater, L, recycle stream, R, and
wastewater stream, W.

Freshwater and wastewater streams have high absorption capacity, but IPA available
in the fresh feed and recycle streams has higher affinity with acetone. Therefore, a mixture of
streams can reduce capital and operational costs. In addition to reducing costs, reuse of
process streams reduces the environment impact by wastewater minimizing.

Two streams leave the absorption column, a gas stream and a liquid stream. Gas
stream is sent to the gas treatment unit and the liquid stream feeds the purification column. In
the superstructure of Figure 6.5, GW is the gas treatment unit, RF is the reactor flash section,
PR is the purifying recovery section, LW is the wastewater treatment unit and the R is the
cooler of process streams.

F

Figure 6.5. Superstructure of the mass integration network of the acetone process.
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For the absorption column A, the model is given by a shortcut model:

_ Ly VB 1
N =1In [1 + (mB - - 1) (ywﬂ ROyl (6.30)

Lo/mAG - 1
o/muGNFt -1

Ywa = ()’A - mAxO,A) @ + MyXg 4 (6.31)
where N is the number of theoretical stages of the column, ma and mg are equilibrium
functions for IPA and acetone, respectively, which are functions of activity coefficients. This
simplified model was fitted for several selected operational conditions, using a rigorous model
of absorption column from HYSYS simulation, according to Appendix. Empirical values for
fitting parameters of ma and mg were determined from this procedure. The empirical functions
obtained are:

mp = exp(1.1051 — 5.6867x,,4 — 0.2081x, ) (6.32)

my = exp(—0.5446 — 3.5916x, , — 0.9530x,,p) (6.33)

In equations from (6.30) to (6.33), the subscripts A, B and D refer to IPA, acetone and
water, respectively. The flow rate Lo is the liquid stream that feeds the column. It is the sum of
all possible liquid streams from the superstructure of Figure 6.5. The parameter G is the inlet
gas flow rate to the column. The mole fractions of the components are: X, in the inlet liquid
stream, yi in the inlet gas stream and yw,; in the outlet gas flow rate, where the subscript i can
be A, B or D respectively.

6.5.2 Objective function

The objective function is given by an economic performance function, Pe. This
function gives the difference of revenue between optimized and base line conditions. Thus,
costs that remain constant need not be considered. The optimization procedure must maximize
Pe. , whose cost function is given by:

PE == ARP - (CS + ACHOT + ACCOLD + CIA) (634)

where ARp is the revenue variation due production increase, Cs is the solvent cost, AChor is
the cost variation of hot utilities, ACco.p is the cost variation of cold utilities and Cia is the
annualized capital cost due process modifications.

The term ARp is determined by
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ARp = CP(FP,opt - FP,bl) (6.35)

where Fpopt IS the product stream from optimized conditions and Fpp is the product stream
from base-line conditions. The parameter Cp is the product price.

The solvent cost is given by

where Cy is the price of the freshwater.
The cost variation of hot and cold utilities is written according to

4
Q@
ACuor = €y ) () (Fope = Fuo) (637)

=
q aq
(Fz) Fiopt (Fz) Fl,bl] (6.38)

where Cy is the specific cost of hot utilities, Cw is the specific cost of cold utilities, q; is the
heat rate supplied or removed from the unit operation I, F is the inlet flow rate to the unit
operation | and | is the unit operation that requires energy supply or that needs cooling. The
subscripts opt and bl refer to optimized and base line conditions, respectively. Table 6.6
shows the description of the unit operations | and the values of the ratio qi/Fi. The values of
the ratio q/Fi were determined from simulation of base line conditions using HYSYS
software.

1
5

ACcorp = Cy,

1=1

3
=1

The values of the costs Cp, C., Cv and Cw were found in the case study of design
methodology for sustainability of chemical processes (Halim et al., 2011). The annualized
capital cost is given by

Cia =T 2 Crp (6.39)
P

where p is the number of new unit operations, Cip is the installed capital cost of unit
operations and the factor ra is used to give the capital cost on an annualized basis. In this case
study, rais given by 0.1627. This value was computed from an annual discount rate of 10 %
and 10 years of life span of the design. The new unit operations are the absorption column and
the wastewater and recycle coolers. The installed capital costs for these are estimated by the
following relationships (Douglas, 1988):
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Cl.cotumn = 2.286 X 103D "% (4N + 5)0-802 (6.40)

Cleooter = 1.959 X 103A4,%°° (6.41)

where D¢ and Ac are the column diameter (ft) and the heat transfer area (ft2), respectively. In
these relationships, carbon steel metallurgy and 2011 Chemical Engineer Plant Cost Index
were considered (Chemical Engineering Magazine, 2012).

Table 6.6. Specifications and values of the hot utilities cost equation.

| Unit qi /F
Operation kJ/kgmol
1 Reactor preheater 8.63E+04
2 Reactor 2.61E+04
3 Purifying column reboiler 6.02E+04
4 Recovery column reboiler 3.76E+04
1 Cooler after reactor 5.33E+04
2 Purifying column condenser 5.43E+04
3 Recovery column condenser 3.74E+04
4 Recycle cooler before absorption column 6.82E+03
5 Wastewater cooler before absorption column  6.48E+03

6.5.3 Environmental function

The environmental function is given by ge according to (6.12). The parameters Ep, ¢b
and AEp are constant values. According to Section 6.3, & is an arbitrary parameter, and the
effect of the choice of this parameter will be shown in next sections. The function ge can be
written according to:

-

n
=1

OE, , 4610 x 10°
(a—VVl> Wopt,i — 1.749 x 10° + T (642)

where the values of 0Ep/ow; are shown in Table 6.5. The variable wop,i is a function of the
process model written from the superstructure.

5)

@
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6.6 Results of the optimization problem

In this case study, the environmental compensation problem is solved by solution of a
mass integration optimization problem. The general formulation of the optimization problem
Is given by equation (6.13). The objective function is the economic potential given by Eq.
(6.34). The vector of decision variables u is the set of flow rates of mass integration
superstructure and the number of theoretical stages of the absorption column. The process
model defines the vector hp(u) = 0. The environmental constraint ge (u,&c) < 0 is given by Eq.
(6.42). This set of equations defines the main optimization problem.

The arbitrary compensation horizon & must be selected by solving the optimization
problem. Thus, the sub-problem given by Eqg. (6.14) must be solved. For the acetone process
case study, the results of min(ge) as function of & are shown in Figure 6.6. The optimization
code was written using the GAMS Software v. 24.1.2 and the NLP solver selected was the
COUENNE.
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Figure 6.6. Results of min(ge) as a function of é.

From Figure 6.6, we have min(ge) < 0 for & > 5.5 years. This means that we can find
feasible solutions for the optimization problem given by (6.13) for & values selected above
5.5 years. This period means the time horizon which environmental gains compensate the
environmental prejudices. For the environmental point of view, this time horizon should be as
short as possible for fast environmental compensation.

Here, we used & = 6 years to solve the optimization problem given by (6.13) and the
results are shown in Table 6.7. Table 6.7 highlights the main result of the proposed
methodology: environmental compensation and economical improvement are achieved for the
process. The desired environmental performance is ensured by the environmental constraint
ge < 0. The negative result of ge means that the reduction on the potencial of environmental
impact is enough for the environmental compensation, for a period of 6 years of operation
under the design conditions.
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Table 6.7. Results of the optimization problem for environmental compensation.

Variable of the problem Units Result
Economic performance US$/yr 4.414E+06
Environmental performance  PEXxI/yr -73.74
Feed rate to reactor kgmol/h 95.14
Feed rate to column kgmol/h 4.859
Freshwater kgmol/h 1.174
Recycle to reactor kgmol/h 39.89
Recycle to column kgmol/h 13.07
Wastewater to treatment kgmol/h 29.16
Wastewater to column kgmol/h 0.225
Product steam kgmol/h 70.89
Number of theoretical stages 7.16

of the column

The optimized solution gives the stream flow rates of the mass integration network.
Small portion of the reactor feed rate feeds the column, and the freshwater is used as low as
possible as solvent. The major contribution of the feed column is from the recycle stream
portion. Despite the calculated value for the flow rate of wastewater to the column, the low
value is negligible for practical purposes.

The new process flowsheet of the optimized design for environmental compensation is
shown in Figure 6.7. This new process design allows the recovery of raw materials as IPA and
acetone contributing to improvement of economic and environmental performance. This result
is possible by the absorption column operation and mass integration network according to the
new process flowsheet. Decreasing of the IPA and acetone emissions also allows the
environmental impact reduction that ensures the compensation of the environmental damage
occurred in the past.
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Figure 6.7. Acetone process flowsheet after implementation of the mass integration network,
showing the integration streams.

6.7 Conclusions

In this paper, the loss of ecological services from environmental damages is computed
by an index of potential of environmental impact. Many metrics to quantify environmental
impacts are proposed in the literature. Here, we used the Environmental Potential of
Emissions (EPE), proposed to assess environmental performance of chemical processes. The
linear model of the EPE was used to aid computational procedures.

It was shown the use of pollution prevention techniques as a possible tool to reduce
environmental impacts from industrial processes. The use of these techniques in the process
design allows to achive lower environmental impacts. The reduced environmental potential
impact below standards ensures the environmental compensation for the damage over a
specified period of operation. This approach was shown in the acetone process case study,
where a mass integration network was implemented by an optimization procedure. The
environmental criterion for compensation was inserted as a constraint in the optimization
problem.

The results showed economic and environmental feasibility by optimization approach.
The economic performance of the design was increased satisfying the environmental
compensation criterion. From the case study results, we can highlight some features:



114PROCEDIMENTO PARA COMPENSAGAO DE DANOS AMBIENTAIS GERADOS NA INDUSTRIA QUIMICA

e Although the pollution prevention design increases the new facilities costs, the
reduction of emissions increases the economic performance from reclamation of
raw materials and energy. This feature is suitable for industrial and environmental
targets;

e The choice of the time horizon for environmental compensation is a key task for
this approach. This choice is arbitrary, but it must be such that the optimization
problem has a feasible solution. Also, this value must be the lowest as possible to
make faster environmental compensation.

6.8 Appendix — Relationships for absorption unit

A simplified model for an absorption column was used in the constraints of the
optimization problem. This model is the Kremser Equation given by (Douglas, 1988):

L in — MX;
N+1=1n[1+(——1)(ym o
mG

Yout — mxin)] ln(L}mG) (A1)

Where N is the number of theoretical stages of the column, L is the liquid flow rate, G
is the gas flow rate, xin is the inlet mole fraction of the component in the liquid phase, yin is the
inlet of the mole fraction of the component in the gas phase, Yout is the outlet mole fraction of
the component in the gas phase and m is the gas liquid equilibrium constant.

The gas liquid equilibrium constant is a function of activity coefficients which are
functions of compositions. It was proposed a relationship for m; given by:

n
Inm; =ay + Z a;x; (A.2)
i=1

Where x; is the mole fraction of the component i in the liquid phase and ao and a; are
constants to find.

It was used the HYSYS software to compute the outlet composition of gases for an
absorption column. The square error between these values and the values predicted by (A.1)
and (A.2) were minimized to find the constants of equation (A.2). The results for IPA and
Acetone are shown in Table A.1.
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Table A.1. Results of the HYSYS simulation and predicted values (yc) of outlet gas phase
compositions for IPA and Acetone (AC).

HYSYS Simulation IPA ACETONE
Xin,H20 Xin,IPA Yout,IPA Yout AC Ye Sq.Err Ye Sq.Err
0.3070 0.6930 3.1591E-02 2.1142E-05 2.4902E-02 4.4748E-05 1.4779E-12 4.4699E-10
0.4456 0.5544 3.1832E-02 6.5738E-05 2.8718E-02 9.6965E-06 6.0917E-10 4.3213E-09
0.5842 0.4158 3.3536E-02 2.5517E-04 3.1048E-02 6.1899E-06 2.3389E-07 6.4993E-08
0.7228 0.2772 3.6514E-02 1.3458E-03 2.9838E-02 4.4573E-05 7.2985E-05 1.6202E-06
0.8614 0.1386 3.7202E-02 8.6879E-03 2.1506E-02 2.4636E-04 8.7198E-03 1.0158E-09
1.0000 0.0000 3.9091E-05 5.2170E-02 4.3321E-09 1.5278E-09 5.7666E-02 3.0212E-05
0.3070 0.6930 2.7866E-02 7.5124E-09 2.4902E-02 8.7891E-06 5.9046E-15 5.6436E-17
0.4456 0.5544 2.5350E-02 1.5750E-08 2.8718E-02 1.1340E-05 2.5018E-12 2.4799E-16
0.5842 0.4158 2.3777E-02 5.8219E-08 3.1048E-02 5.2865E-05 1.0271E-09 3.2709E-15
0.7228 0.2772 2.3133E-02 5.7790E-07 2.9838E-02 4.4961E-05 3.9041E-07 3.5152E-14
0.8614 0.1386 2.2478E-02 4.2157E-05 2.1506E-02 9.4442E-07 1.1770E-04 5.7070E-09
1.0000 0.0000 3.9544E-07 1.8548E-02 1.8744E-11 1.5636E-13 1.1678E-02 4.7192E-05
0.3070 0.6930 2.7899E-02 2.4399E-10 2.4902E-02 8.9832E-06 2.3210E-16 5.9533E-20
0.4456 0.5544 2.5377E-02 4.8023E-10 2.8718E-02 1.1157E-05 9.9205E-14 2.3052E-19
0.5842 0.4158 2.3790E-02 1.5979E-09 3.1048E-02 5.2685E-05 4.1554E-11 2.4221E-18
0.7228 0.2772 2.3070E-02 1.2886E-08 2.9838E-02 4.5806E-05 1.6605E-08 1.3828E-17
0.8614 0.1386 2.1803E-02 5.1440E-07 2.1506E-02 8.7804E-08 5.8628E-06 2.8605E-11
1.0000 0.0000 8.1722E-10 5.0735E-04 7.5503E-13 6.6662E-19 1.3157E-03 6.5336E-07

The mj relashionships found for IPA and Acetone from data of Table A.lis given by:

Myc = exp(1.1051 — 5.6867 X 1pa — O.2081xin,H20)

myps = exp(—0.5446 — 3.5916x;, ;pg — 0.9530%; 1120)

(A3)

(A4)



Capitulo 7

Projeto ambientalmente consciente de
processos quimicos baseado na predicao de
danos ambientais

Técnicas para minimizacdo de residuos industriais vem sendo gradativamente
incorporadas no projeto de processos quimicos. A motivacdo principal para incorporacao
dessas técnicas no projeto consiste na reducdo de custos obtida com a economia em matérias-
primas e insumos energéticos. Em consequéncia, beneficios ambientais sdo alcancados como
a reducdo no consumo de recursos naturais e a minimizacdo de impactos devido a
minimizacdo das emissdes industriais. O projeto ambientalmente consciente de processos
quimicos consiste no projeto orientado a obtencdo de ganhos ambientais, a partir da
implementacao de tecnologias de processos benignas do ponto de vista ambiental.

No artigo que é apresentado neste capitulo, propde-se um método alternativo para o
projeto ambientalmente consciente do processo quimico. O método fundamenta-se no projeto
de compensacdo de danos ambientais que podem ocorrer ao longo da operacao industrial. O
desempenho ambiental do projeto € medido por um indicador, 0 Tempo de Retorno
Ambiental (ERT — Environmental Return Time). Em analogia ao Tempo de Retorno sobre
Investimento (PBT — Pay Back Time), o ERT consiste no tempo para necessario para
recompor a qualidade ambiental suprimida por danos associados a atividade produtiva. O
dimensionamento dos danos previstos e da respectiva compensacdo ambiental é obtido com o
emprego do Potencial de Impacto de Emiss6es (EPE — Environmental Potential of Emissions).

Neste artigo, é demonstrada a aplicacdo do método proposto no projeto conceitual do
processo de producdo de benzeno via hidrodealquilacéo de tolueno (processo HDA). A tarefa
do projeto preliminar em analise consiste na definicdo de parametros para as varidveis de
projeto conversdo e fracdo de purga de gas. O indice ERT é utilizado para orientar a defini¢ao
de limites aos parametros em analise, tais que tornem o projeto viavel do ponto de vista
ambiental.



Capitulo 8

Conclusdes e diretrizes para trabalhos futuros

A incorporacdo da varidvel ambiental como uma restricdo ou objetivo no projeto e na
operacdo de processos quimicos tem ganhado crescente importancia. Todavia, danos
ambientais sdo recorrentes, da mesma forma que o desempenho econdmico da operagédo
também, ndo raramente, € deslocado de suas condicBes 6timas estabelecidas em projeto. A
questdo central abordada de modo original nesta tese consiste em como aplicar um tratamento
sistematico aos danos ambientais decorrentes da operacdo de processos quimicos,
empregando os principios da prevencdo da poluigdo. Este trabalho € desenvolvido nesta tese
em quatro capitulos, abordando os seguintes temas: técnicas de prevencdo da poluicéo,
métricas ambientais, projeto para compensacao ambiental e compensacdo ambiental preditiva.
As conclusbes dos trabalhos desenvolvidos em cada um dos capitulos 4, 5, 6 e 7 sdo
apresentadas a seguir e, posteriormente, diretrizes sdo propostas para trabalhos futuros com a
proposta de avancar neste tema.

8.1 Conclusoes

A seguir, sdo apresentadas as contribuices resultantes do trabalho desenvolvido nos
capitulos 4, 5,6 e 7.

8.1.1 Capitulo 4 — Aspectos relevantes do projeto consciente

Neste capitulo, dois aspectos relevantes do projeto ambientalmente consciente de
processos quimicos foram destacados: a selecdo de métricas ambientais e a selecdo de
técnicas de prevencdo da poluicdo. As métricas ambientais descritas no capitulo 2 de reviséo
bibliografica foram submetidas a uma avaliacdo quanto ao uso para fins de quantificacdo do
impacto ambiental de processos quimicos. Para isso, diferentes métricas foram submetidas a
uma comparagdo relativa quanto ao atendimento a objetivos propostos para avaliacdo do
impacto ambiental de projetos de processos quimicos. Dentre as métricas consideradas nesta
analise comparativa, destacaram-se as metricas descritas pelos modelos WAR, SCE e SPI. A
estas métricas, foram atribuidos os escores mais elevados relativos a critérios como menor
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subjetividade, capacidade de agregacdo em um indicador Unico, abrangéncia de caracteristicas
ambientais, convexidade para aplicacdo em problemas de otimizagdo, simplicidade e
disponibilidade da base de dados. Estas métricas pré-selecionadas foram utilizadas nos
trabalhos subsequentes desta tese.

Quanto as técnicas de prevencdo da poluicdo descritas no capitulo 3 de reviséo
bibliogréfica, estas foram classificadas de acordo com trés categorias definidas: grupo | —
quimica verde, grupo Il — otimizacdo de processos e grupo Il — heuristicas para processos e
operacdes. A categoria de grupo | reuniu técnicas que determinam a quimica do processo
como economia do atomo, selecdo de matérias-primas renovaveis, selecdo de solventes e
selecdo de catalisadores. Na categoria de grupo Il, o critério de agrupamento foi reunir
técnicas capazes de auxiliar a sintese de processos, reunindo técnicas como sintese de
sistemas de reacdo, sintese de unidades de separacdo e reciclo, integracdo de processos e
intensificacdo de processos. No grupo Ill, foram incorporadas técnicas relacionadas a boas
praticas de engenharia tais como recomendacdes para detalhamento de projetos, reducdo de
paradas, minimizagdo de emissdes fugitivas e procedimentos de manutencdo. A classificacdo
proposta para as técnicas de prevencdo da poluicdo estabelece uma sistematica para auxiliar a
selecdo durante a elaboracdo de projetos de acordo com a seguinte hierarquia: grupo | na
analise preliminar de projetos, grupo Il no projeto conceitual de processos e grupo Il no
detalhamento de projetos.

8.1.2 Capitulo 5 — Potencial ambiental de emissdes (EPE)

As métricas WAR, SCE e SPI, pré-selecionadas no capitulo 4, foram consideradas em
uma andlise de sensibilidade conduzida a partir das emissfes industriais do processo de
producdo de acetona empregado como estudo de caso. Ao serem reduzidas as emissdes
industriais em 10 %, verificou-se que as métricas WAR e SCE resultaram na minimizacao
sobre os potenciais de impacto ambiental inferior ou superior a 10 %, isto €, apresentaram
sensibilidade diferente de 1,0. J& os resultados de sensibilidade obtidos a partir da métrica SPI
situaram-se em torno de 1,0. Isto significa que, para o estudo de caso desenvolvido no artigo
do capitulo 5, os resultados obtidos com o indice SPI mostraram pouca contribui¢do para a
informacdo ambiental. Inferéncia ambiental semelhante poderia ter sido obtida por meio das
medidas de vazdo das emissbes, em consequéncia do banco de dados muito genérico
encontrado para determinacdo do potencial SPI. Por outro lado, as métricas WAR e SCE
geraram resultados ricos em informagdo ambiental. O potencial de impacto ambiental
avaliado por essas métricas depende ndo so das taxas de emissdes, mas cada componente
contribui com seu fator ambiental especifico para o impacto. Adicionalmente, os valores de
sensibilidade obtidos a partir das métricas WAR e SCE foram distintos, demonstrando serem
complementares na determinacdo dos respectivos potenciais de impacto ambiental. O
comparativo entre os valores de sensibilidade obtidos para os indices WAR e SCE revelou
potenciais maiores para 0s poluentes perigosos quando empregada a métrica WAR. Por outro
lado, o indice SCE mediu o impacto derivado do consumo de recursos naturais para
restabelecer o poluente a suas condi¢Ges de referéncia encontradas no meio ambiente,
independente de sua periculosidade. A analise de sensibilidade também mostrou um
interessante resultado, segundo o qual a reducdo do potencial de impacto ambiental de
emissdes fugitivas tem valor relevante, apesar da baixa vazao.
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O novo indice EPE — Environmental Potential of Emissions — foi formulado neste
capitulo a partir de uma composicdo envolvendo os indices WAR e SCE, os quais
demonstraram sensibilidade a caracteristicas ambientais quando aplicados a emissfes de um
processo quimico. Os indices WAR e SCE foram combinados por meio do produto de dois
termos: uma taxa de transporte de impacto dado por WAR e um fator de deslocamento das
condicdes de equilibrio definidas por um estado de referéncia formulado a partir do indice
SCE. Esta formulagdo foi proposta em analogia aos modelos de fendmenos de transporte, 0s
quais sdo definidos pelo produto entre uma taxa de transporte e um deslocamento de um
referencial de equilibrio. De acordo com este modelo, o fator determinado a partir do indice
WAR ¢ interpretado como a taxa de transporte de impacto e o fator exergético, formulado a
partir de SCE, mede o0 quanto o estado das emissdes encontra-se longe da condicdo de
equilibrio com o ambiente natural de referéncia. Como resultado, obteve-se o céalculo do
potencial de impacto ambiental, agregando diferentes caracteristicas ambientais capturadas
por WAR e SCE, em um unico indice. O produto destas duas quantidades gerou um potencial
de impacto ambiental, cuja sensibilidade relacionada a reducéo das emissdes € maior para as
moléculas perigosas e complexas. Este indicador também preserva a propriedade que permite
avaliar o potencial de impacto ambiental de substancias ndo perigosas.

A analogia a fendmenos de transporte utilizada neste modelo ambiental aproxima a
forma de expressar o potencial de impacto ambiental a um modelo tipicamente usado em
processos quimicos. A andlise de sensibilidade foi aplicada ao indice EPE, demonstrando
capacidade em reunir os resultados anteriormente obtidos separadamente para WAR e SCE
em um Unico valor. O EPE é apropriado para avaliar potenciais ambientais de emissdes de
processos quimicos, nos quais as composicdes das correntes sdo conhecidas ou podem ser
estimadas. O EPE pode ser empregado para formular objetivos de projetos ambientalmente
conscientes. Também pode ser utilizado na modelagem de restricdes em problemas de
otimizacdo. No entanto, o comportamento ndo linear do indice EPE pode conferir problemas
numéricos na obtencao de solu¢des computacionais.

8.1.3 Capitulo 6 — Procedimento para compensacao de danos
ambientais gerados na industria quimica

O trabalho desenvolvido neste capitulo aborda o dimensionamento e compensacdo de
danos ambientais rotineiros, ocorridos ao longo do periodo de operagdo industrial de
processos quimicos. Os resultados deste trabalho foram obtidos a partir de um estudo de caso
de aplicagdo do método proposto no processo de producdo de acetona, também estudado no
capitulo 5.

O dano ambiental é consequéncia da extrapolacdo de um ou mais limites estabelecidos
por Orgdos de regulagdo ambiental para as emissfes industriais. Este dano é dimensionado
pelo produto entre o desvio das condic¢des limitantes, empregando o indice EPE proposto no
capitulo 5, e o tempo em que persiste esta condigdo operacional. Deste modo, o dano foi
expresso neste trabalho em unidades de potencial de impacto ambiental. O método de projeto
de compensacdo ambiental proposto neste trabalho consiste na definigéo de novas instalagoes
e condigdes operacionais com o compromisso de reduzir o potencial de impacto ambiental
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produzido pelo processo industrial ao longo de um determinado horizonte de tempo. A
compensacao é alcangcada quando o produto entre o ganho com a reducdo sobre o potencial de
impacto ambiental e o horizonte de tempo sob as novas condi¢des operacionais for igual ou
superior @ medida do dano.

No estudo de caso hipotético apresentado, o dano ambiental foi caracterizado a partir
da manutencéo de altas taxas de emissées de compostos organicos volateis por um periodo de
1 ano, provocando percepcdo de odores no entorno das instalagdes industriais. O projeto de
compensacdo a este dano foi implementado a partir do método proposto, obedecendo as
seguintes etapas: dimensionamento do dano em unidades de potencial de impacto ambiental
com o uso do indice EPE; determinacao das condi¢cdes de linha de base, ou seja, condicdes
que restauram a operacdo normal corrigida, obtendo o respectivo potencial de impacto
ambiental associado; determinacdo do projeto 6timo condicionado a reducdo sobre o potencial
de impacto ambiental, a partir das condigdes de linha de base, com o compromisso de garantir
a respectiva compensagao.

O projeto 6timo foi desenvolvido, aplicando técnicas de prevencdo da poluicdo. Foi
selecionada a técnica de integracdo maéssica, seguindo classificacdo e orientacdo de aplicacdo
em projetos, apresentados no capitulo 4. A utilizacdo de técnicas de prevencdo da poluicdo no
projeto garante a reducdo sobre o potencial de impacto ambiental gerado pelas emissdes,
condicdo necessaria no projeto de compensacdo. A rede de integracdo massica foi obtida a
partir da solucdo de um problema de otimizagdo, introduzindo uma restricdo para
compensacdo ambiental. A restricdo para compensacdo ambiental compreendeu as seguintes
caracteristicas: modelo matematico formulado a partir da condicdo necessaria de
compensac¢do, segundo a qual a dimensdo do dano € igual ou inferior a dimensdo do ganho
ambiental; modelo matematico linearizado para o EPE, permitindo escrever uma restricao
convexa para o problema de otimizacdo; parametro horizonte de tempo de compensacdo
flexivel para ajuste da restricdo e viabilizacdo da solugdo numérica do problema
computacional.

O desenvolvimento do estudo de caso mostrou ser necessaria a solugcdo do problema
de otimizacdo em duas etapas. Primeiramente, um sub-problema de otimizacéo foi resolvido
com o objetivo de encontrar 0 menor horizonte de tempo de compensagdo que torna
numericamente viavel a compensa¢do ambiental. Com o horizonte de tempo de compensacao
selecionado (parametro harbitrario, porém de baixo valor desejavel), o problema de
otimizacdo foi resolvido para determinacdo da rede de integracdo maéssica. Os resultados
obtidos permitiram obter uma solugcdo economicamente viavel ao projeto de prevencdo da
poluicéo, e capaz de atender ao critério de compensagdo ambiental.

Os resultados obtidos neste capitulo contribuiram com a sistematizacdo de um método
de projeto de compensacdo ambiental aplicavel a processos quimicos, de acordo com as
seguintes regras:

a) Dimensionar o dano ambiental, expressando-o em unidades de potencial de
impacto ambiental;
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b) Especificar as condicOes de linha de base e calcular o respectivo potencial de
impacto ambiental;

c) Escrever arestricdo ambiental do problema de otimizacao;

d) Selecionar uma ou mais técnicas de prevencdo da poluicéo aplicaveis;

e) Escrever o problema de otimizacdo com potencial econdmico como funcao
objetivo e restricdo ambiental para garantir a compensacéo;

f) Resolver sub-problema de otimizacdo a fim de selecionar o horizonte de tempo
de compensacéo;

g) Resolver o problema completo de otimizagdo, obtendo as novas especificacoes

para instalacbes e condi¢Ges operacionais que atendam aos compromissos
ambientais e econémicos, de modo a oferecer uma solucao sustentavel.

Em consequéncia a aplicacdo do método proposto para compensacdo ambiental a
danos ocorridos na indUstria quimica, pode-se esperar os seguintes desdobramentos:

a)

b)

O método de compensacdo ambiental substitui a compensacdo econdmica,
cujos métodos aplicaveis encontram dificuldade em mensurar 0s impactos
ambientais derivados do dano;

A compensacdo ambiental € uma consequéncia da implementacdo de novas
condicdes operacionais responsaveis pela reducao sobre o impacto ambiental,
isto é, 0 ganho ambiental é percebido no meio-ambiente na medida em que as
novas condicdes do projeto de compensacao sdo colocadas em operacao;

As condicGes determinadas no projeto de compensacdo ambiental sdo
resultantes de viabilidade tanto ambiental quanto econdmica. Ao conferir
viabilidade econdmica, o0s projetos de compensagdo ambiental asseguram
sustentabilidade, além de ser estimulada a implementacdo do projeto
ambientalmente consciente na industria de processos quimicos.

8.1.4 Capitulo 7 — Projeto ambientalmente consciente de processos
guimicos baseado na predicdo de danos ambientais

O método para projeto de compensacdo ambiental apresentado no capitulo 6 foi

desenvolvido

para processos quimicos em operacdo, quando danos ambientais sdo

identificados ao longo do periodo de campanha. Portanto, trata-se da compensacao pos-dano
ambiental. No capitulo 7, o trabalho desenvolvido traz o conceito da compensacdo ambiental
preditiva, isto €, o dano ambiental € predito e considerado no método de projeto de novos
processos quimicos.
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O modelo ambiental proposto no capitulo 6 foi rearranjado, proporcionando a
definicdo de dois indices, o Fator de Risco Ambiental (ERF — Environmental Risk Factor) e o
Tempo de Retorno Ambiental (ERT — Environmental Return Time). O indice ERF é um fator
que estabelece o incremento relativo do potencial de impacto ambiental do processo quimico
decorrente do risco predito de ocorréncia de danos ambientais. O indice ERT é formulado em
funcdo do ERF e do potencial de impacto ambiental obtido a partir do projeto ambientalmente
consciente do processo quimico. O significado do indice ERT consiste no periodo no qual as
condicdes estabelecidas em um projeto ambientalmente consciente devem ser mantidas a fim
de compensar os danos preditos por unidade de tempo. Em outras palavras, é o tempo relativo
de retorno dos servigos ambientais, associado as condi¢cdes de projeto capazes de compensar
0s danos estimados. Deste modo, a medida do indice ERT permite classificar condigcdes de
projeto de acordo com sua afinidade ambiental, ou seja, quanto menor o valor de ERT, menor
o tempo de retorno ambiental associado a danos hipotéticos e, portanto, mais benigno do
ponto de vista ambiental é o processo quimico.

O emprego do indice ERT na sele¢do de alternativas de processo foi demonstrado em
um estudo de caso baseado no classico processo de hidrodealquilacdo de tolueno (HDA),
frequentemente empregado na literatura para ilustrar o uso de técnicas do projeto conceitual
de processos quimicos. A partir deste estudo, foi possivel identificar um conjunto de
condicbes de projeto, como a conversdo do reator e purga gasosa, com um melhor
compromisso ambiental, bem como as condi¢cdes ambientalmente inviaveis. Esta classificacao
permite obter uma pré-selecdo de alternativas compativeis com o projeto ambientalmente
consciente de processos quimicos para uma posterior avaliacdo econémica.

O método de consideracdo da varidvel ambiental no projeto conceitual de processos
quimicos proposto no capitulo 7 traz trés contribuicdes que merecem serem destacadas:

a) O método traz um conceito novo quando insere a perspectiva da ocorréncia de
danos ambientais ao longo do periodo de operacdo. As incertezas de projeto
em processos que tipicamente operam no limite de suas restricGes podem
tornar o dano ambiental inerente a operagdo, de modo que este comportamento
passa a ndo ser ignorado no projeto;

b) O indice ERT é expresso em unidades de tempo de operacdo. Esta forma de
caracterizacdo de um indice ambiental, além de permitir uma analogia ao
indice PBT (Pay Back Time), preserva uma linguagem que se assemelha ao
didlogo utilizado no gerenciamento de operagGes industriais. Assim, esta
caracteristica é capaz de facilitar o entendimento a respeito da qualidade
ambiental de uma determinada alternativa de processo;

c¢) Na medida em que condicdes de projeto séo estabelecidas para compensar
danos ambientais futuros, o valor de 1/ERT corresponde ao periodo
operacional pré-compensado. Em sintese, este valor poderia ser utilizado
como crédito de tempo em que um determinado dano ambiental pode ser
tolerado para cada periodo em que forem mantidas as condigdes operacionais
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de projeto. Esta ideia conceitual poderia ser empregada no gerenciamento
ambiental de atividades produtivas com a finalidade de fomentar a aplicacao
de técnicas de projeto ambientalmente consciente na indudstria quimica.

8.1.5 Conclusao geral

Apesar da consideracdo da variavel ambiental no projeto de processos quimicos ja ser
o0 tema central do projeto ambientalmente consciente, esta tese traz uma nova abordagem a ser
considerada: o dano ambiental inerente a atividade industrial. Métodos de projeto de uso
corrente na industria ainda ignoram o dano ambiental como uma ocorréncia intrinseca a
estratégias convencionais de projetos. Nesta tese, o dano ambiental, inerente a projetos
baseados em restricdes ambientais, é introduzido sob dois enfoques: o enfoque pds-dano e o
enfoque pré-dano.

O enfoque pds-dano se aplica depois que o dano ambiental é constatado, quando a
compensagdo financeira passa a ser uma exigéncia usual, independentemente de sua
viabilidade econdmica. A partir dos métodos desenvolvidos nesta tese, € demonstrado que a
elaboracdo de projetos de compensacdo ambiental obtidos a partir da solugdo de problemas de
otimizacdo pode substituir a compensacao financeira. Assim, a compensacao, além de resultar
em ganhos perceptiveis em compartimentos ambientais afetados, também pode ser
economicamente viavel.

O enfoque pré-dano se aplica antes que o dano ambiental ocorra. A compreensao de
gue o dano ambiental é inerente a operacdo industrial permite quantifica-lo e considera-lo
previamente ainda na fase de projeto conceitual. Neste aspecto, os métodos abordados nesta
tese foram formulados de modo a introduzir a compensacdo prévia. De acordo com esta
abordagem, o potencial de impacto ambiental do processo quimico é afastado de sua restricao
guando em operacdo normal, fomentando o uso de técnicas de prevencado da poluicdo.

De modo geral, o par de pilares da sustentabilidade, pilar ambiental-pilar econémico,
torna aplicavel a operacionalizacdo de solugdes ambientalmente conscientes em projetos.
Portanto, quando o viés é fortemente ambiental, como em projetos de compensacao a danos
ambientais, recomenda-se buscar a viabilidade econémica do projeto. Por outro lado, quando
0 viés é fortemente econdmico, como no projeto de novos processos quimicos, € importante
introduzir a prévia compensacdo aos danos ambientais. De toda forma, a modelagem
matematica do dano ambiental é uma ferramenta que permite ponderar 0s objetivos de
projetos de processos quimicos na direcdo da sustentabilidade.

8.2 Diretrizes para trabalhos futuros

A seguir, sdo apresentadas algumas diretrizes sugeridas para trabalhos futuros que
possam dar prosseguimento aos estudos realizados nesta tese.

Aplicacbes para o indice EPE. O indice EPE foi formulado a partir de uma analogia
com fenbmenos de transporte e aplicado em um estudo de caso a partir de um processo
selecionado de producdo de acetona. Novos estudos podem compreender a aplicagdo deste



138 CONCLUSOES E DIRETRIZES PARA TRABALHOS FUTUROS

indice em diferentes processos a fim de avaliar suas propriedades e sua abrangéncia para a
caracterizacdo do desempenho ambiental de processos quimicos.

Novos indices de desempenho ambiental. Nesta tese, o indice EPE foi proposto a
partir da analise de um universo limitado de indicadores ambientais. Uma nova revisdo pode
ser realizada, considerando novos indices, incluindo indices de efeito final, a fim de propor
modificacbes ao EPE. Também podem ser desenvolvidos estudos com a finalidade de utilizar,
na composicao do EPE, os indicadores utilizados na ACV em substituicdo ao indice WAR.

Avaliacdo de danos ambientais. Aplicar indices ambientais de efeito final para a
avaliacdo de danos ambientais. O objetivo desta linha de estudo consiste em aproximar o dano
ocorrido no processo quimico de seu impacto final no meio ambiente, aprimorando a
avaliacdo da perda de servicos ambientais.

Compensacdo de danos ambientais. O método proposto para projetos de
compensacdo ambiental foi aplicado para avaliacdo e compensacdo de um dano produzido a
partir de um exemplo hipotético de altas taxas de emissdes atmosféricas de um processo de
producdo de acetona. A técnica de prevencdo da poluicdo selecionada no projeto foi a
integracdo massica, pertencente ao grupo Il da classificacdo proposta nesta tese. Trabalhos
futuros nesta direcdo podem compreender a aplicacdo do método de projeto de compensacgédo
ambiental proposto em novos casos a fim de avaliar sua abrangéncia e limitagdes. Estes novos
casos podem compreender as seguintes caracteristicas: processos quimicos diferentes; danos
ambientais de outras categorias como emissdo de efluentes liquidos e geracdo de residuos
solidos; utilizacdo de técnicas de prevencdo da poluicdo de todos os grupos I, 11 e 1lI, de
forma individual ou combinada; casos reais, ndo hipotéticos.

Compensacdo econdmica versus compensacao ecolégica de danos ambientais. Nesta
tese, € proposto um método para compensacdao ambiental como alternativa a tradicional
compensacdo econdmica. Estudos complementares podem ser realizados a fim de comparar
0os ganhos ecologicos obtidos com a compensacdo ambiental e com a compensacao
economica.

Otimizacdo de processos quimicos. A proposicdo de considerar a variavel ambiental
no projeto de um processo quimico por meio do indice ERT foi aplicada em uma tarefa de
classificacdo de alternativas do projeto conceitual quanto a sua afinidade ambiental. Novos
estudos podem empregar o indice ERT na formulacdo de problemas de otimizacdo multi-
objetivo, considerando objetivos econdmicos e ambientais no projeto de processos quimicos.

Diferentes métodos de otimizacdo. Nesta tese, o indice EPE é empregado na
modelagem matematica da funcdo ambiental ge. Esta funcdo foi linearizada para
implementacdo em problemas de otimizacdo. Trabalhos futuros podem ser desenvolvidos a
fim de avaliar diferentes métodos de otimizagédo para considerar o0 modelo ambiental em sua
forma ndo-linear. Ainda na dire¢cdo do estudo da aplicacdo de diferentes métodos de
otimizacdo, a solucdo do problema para compensacdo ambiental empregada nesta tese, que
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cria um sub-problema para definicdo de &, pode ser reavaliada de modo a obter a solugéo por
meio de um Unido problema de otimizacéo reformulado.

Anélise de sensibilidade para ERT. Estudos diversos podem ser formulados a fim de
avaliar as caracteristicas do indice ERT por meio de andlises de sensibilidade em relacdo aos
parametros ERF e Ec.

Projeto de estruturas de controle de processos quimicos. Desenvolver estudos para
propor estruturas de controle de processos quimicos que tenham compromisso com o controle
ambiental. O indice ERT pode ser empregado como objetivo orientador na selecdo de
veridveis controladas capazes de minimizar impactos ambientais quando o processo €
submetido a distdrbios. Este trabalho enquadra-se em linhas de pesquisa de controle parcial e
auto-otimizacdo, empregando critérios ambientais na avaliacdo de desempenho do controle do
processo.

Operabilidade e controle de processos quimicos. Desenvolver uma abordagem para o
ERT dinamico. Esta direcdo de trabalho consiste em propor um método para compensacdo
ambiental on-line durante a operacédo, por meio de estratégias de controle avancado.

Andlise de riscos e incertezas em processos quimicos. No calculo do indice ERT
aplicado nesta tese, o dano ambiental predito foi considerado conhecido. Trabalhos futuros
podem abordar métodos de predicdo do dano ambiental, considerando técnicas como analise
de riscos e dimensionamento de incertezas no projeto.

Gerenciamento ambiental de atividades industriais. Um dos resultados desta tese é o
conceito da compensacdo preditiva de danos ambientias. Tabalhos futuros no campo do
gerenciamento ambiental de atividades industriais podem propor uma sisteméatica de
implementacdo de créditos ambientais determinados por 1/ERT.
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