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RESUMO

Nos ultimos anos, o termo Economia Circular vem ganhando destaque
mundial devido a crescente necessidade de um modelo de producédo e consumo
que seja sustentavel nos ambitos social, ambiental e econémico. A Economia
Circular é vista como uma alternativa ao modelo econdémico linear atual, que utiliza
a logica “take-make-dispose” e causa diversos impactos negativos como
degradacdo ambiental, geracdo de residuos industriais e alta emissao de CO2. A
transicdo do modelo linear para o modelo circular é fomentada pela Ecologia
Industrial através da analise dos fluxos de materiais e energia de sistemas
industriais em ciclos fechados, nos quais os residuos industriais sdo considerados
como iNnsumos para outros processos, eliminando dessa forma o conceito de
subproduto indesejavel. A indUstria quimica com suas inovacdes tecnoldgicas é
capaz de alavancar essa transicdo devido a grande influéncia que exerce em
diversas cadeias produtivas a montante e a jusante, como é o caso da industria de
fertilizantes. O nitrogénio é a base para a producéo de fertilizantes nitrogenados,
sendo convertido em amoénia pelo processo de sintese de Haber Bosch. Esse
trabalho foi desenvolvido com objetivo estudar dois processos para a producgéo de
amonia que utilizam tecnologias alternativas, eletrdlise da agua e o processo de
Looping quimico, que podem ser utilizados para acelerar a transicdo do modelo
linear para o modelo de Economia Circular na producédo de fertilizantes
nitrogenados. Para isso, foram analisados 0s aspectos positivos e negativos de
cada um desses processos, comparando-0S com 0 processo convencional. Foi
concluido que ambos os processos alternativos sao capazes de reduzir ou eliminar
0s impactos negativos do processo convencional de produgcédo da amonia segundo
0 conceito de economia circular e que sdo necessarios investimentos no
desenvolvimento dessas tecnologias para tornar possivel a producdo em escala

comercial.

Palavras-chave: Economia Circular, Ecologia Industrial, Industria Quimica,

Industria de Fertilizantes, Produgdo de amonia.



ABSTRACT

The concept of a Circular Economy has attracted worldwide attention in recent
years due to the increasing need for sustainable production and consumption
patterns in social, environmental and economic aspects. The Circular Economy is
seen as an alternative to the current linear economic model, which uses the “take-
make-dispose” industrial model and causes several negative impacts, such as
environmental degradation, industrial waste and high CO2 emissions. The transition
from linear to circular model is fostered by Industrial Ecology through the analysis
of material and energy flows of industrial systems in closed cycles, in which
industrial waste serves as input for other processes, thus eliminating the concept of
undesirable by-product. The chemical industry and its technological innovations can
accelerate this transition due to the enormous influence on many upstream and
downstream production chains, such as the fertilizer industry. Nitrogen is the basis
for these fertilizers and it is converted to ammonia by the Haber Bosch synthesis.
This work was developed to study two different ammonia production processes
which use alternative technologies, water electrolysis and chemical looping process,
that can be adopted to accelerate the transition from the linear model to the Circular
Economy model in the nitrogen-based fertilizers production. The positive and
negative aspects of these processes were analyzed, comparing them to the
conventional process. Both alternative processes are able to reduce or eliminate the
negative impacts of the conventional ammonia production process according to the
circular economy concept and investment is needed to develop these technologies

to be applied on a large commercial scale.

Keywords: Circular Economy, Industrial Ecology, Chemical Industry, Fertilizer

Industry, Ammonia production
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1 INTRODUCAO

Novas politicas e metas de sustentabilidade vém sendo criadas no mundo
todo a fim de orientar e obrigar as industrias a reduzirem os impactos ambientais

gerados ao longo da sua cadeia de producao.

A Economia Circular (EC) € definida pela Fundacédo Ellen MacArthur (2015),
instituicdo referéncia no assunto, como sendo um modelo econémico alternativo,
regenerativo e restaurativo por principio, que tem como objetivo manter o0s
produtos, componentes e materiais em uso pelo maior tempo e eliminar os residuos
gerados. Este modelo econbmico busca dissociar o crescimento econdmico do
consumo de recursos finitos, sendo capaz de gerar crescimento, criar empregos e

reduzir os impactos ambientais, incluindo as emissdes de carbono.

O ‘Novo Plano de Acéo para a Economia Circular’, publicado em 2020 pela
Comisséo Europeia (CE), tem o objetivo de estimular a transicdo da Europa para
uma economia circular por meio de um ciclo de vida fechado do produto. Através
da circularidade é possivel atingir as metas do Pacto Ecoldgico Europeu e dos
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel da ONU para 2030 que foram definidos
no Acordo de Paris. Além dos beneficios ambientais, uma economia circular pode
contribuir para o crescimento econfémico, criacdo de empregos e estimular a
inovacéo (CEFIC, 2020).

Um importante objetivo do Pacto Ecolégico Europeu é alcancar a neutralidade
climatica até 2050, com zero emissdes liquidas de gases do efeito de estufa. Para
isso, a descarbonizacdo do sistema energético é essencial e as fontes de energia
renovaveis desempenhardo um papel fundamental (COMISSAO EUROPEIA,
2019).

A industria quimica exerce grande influéncia em diversos setores da economia
através do fornecimento de insumos utilizados na produgédo de grande parte dos
bens de consumos e fornece solugbes inovadoras que permitem uma melhor
utilizacdo dos materiais (através da reciclagem, reutilizacédo e do aumento da vida
atil) e do uso de matéria-prima alternativa (residuos como matéria-prima, matéria-
prima de base bioldgica e captura de carbono para reutilizagdo como matéria-
prima) (CEFIC, 2020).



Dessa forma, é fundamental a descarbonizacdo e a modernizacdo dos
processos, especialmente das industrias quimicas com consumo intensivo de
energia. No mundo todo, industrias do setor quimico estdo se comprometendo em
aumentar a circularidade dos seus produtos adotando diversas iniciativas a fim de

diminuir os impactos gerados ao longo da cadeia de producéo.

A BASF, por exemplo, possui atualmente um programa de Economia Circular
que se concentra em trés areas de acdo: aumento o uso de matérias-primas
recicladas e renovaveis; criagcdo de novos ciclos de materiais e novos modelos de
negocios para a economia circular. O objetivo da BASF para 2030 é dobrar o
faturamento com as vendas de solugdes circulares, que incluem produtos com base
em fontes renovaveis ou matérias primas recicladas e, a partir de 2025, utilizar
anualmente 250 mil toneladas de matérias primas recicladas e residuos na sua

producao, substituindo o uso de matérias primas fosseis (BASF, 2021).

Além disso, a BASF é uma das empresas que esta comprometida com a
Iniciativa ‘Nova Economia dos Plasticos’ da Fundacéo Ellen MacArthur que explora
o design, a utilizacao e reutilizacdo de plasticos na transicdo para uma economia
circular, ajudando a reduzir efetivamente a polui¢éo por plastico no mundo (BASF,
2021).

Desde 2018, o Grupo Solvay também se tornou parceira da Fundacéo Ellen
MacArthur, com o intuito de contribuir e acelerar a transicdo para uma economia
circular. Por meio do programa de sustentabilidade ‘Solvay One Planet’, o Grupo
Solvay tem como meta aumentar para 15% o faturamento com as vendas de
produtos baseados em recursos renovaveis ou reciclados e, simultaneamente,
reduzir em um terco os residuos industriais ndo recuperaveis, que sao enviados a
aterros sanitarios e incineracao sem recuperagao de energia. A economia circular
€ vista pelo Grupo Solvay como o caminho correto a ser seguido para o
desenvolvimento de novos modelos de negdcios e desconectar o seu crescimento
do uso de recursos finitos (SOLVAY, 2021).

O trabalho de graduacdo desenvolvido teve como objetivo propor dois
processos alternativos para a producdo de amonia e avaliar se esses processos
conseguem acelerar a transicdo do modelo de Economia Linear para um modelo

de Economia Circular na industria de fertilizantes.



Para isso, foram apresentados 0s principais aspectos e impactos do processo
convencional utilizado e dos dois processos alternativos propostos. Em seguida,
esses aspectos foram comparados e analisados de acordo com 0s principios e

elementos base da Economia Circular.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, serdo apresentadas informacdes sobre o conceito de
Economia Circular, seus principios e elementos base, bem como as escolas de
pensamentos e autores que deram origem a EC. Além disso, serd apresentado o
conceito de Ecologia Industrial e os diferentes niveis da sua atuac&o. Por fim, serdo
abordados os conceitos de Simbiose Industrial, Reciclagem Industrial e utilizac&o

de matéria prima secundaria.

2.1. Economia Circular

O Sistema econdmico tradicional faz uso de um modelo linear de producéo e
consumo no qual ocorre a exploracdo de recursos naturais, a utilizacao de energia
a partir de fontes finitas e a geracédo de residuos que se acumulam no final da
cadeia (LOURENCO; CHIARAMONTI, 2014).

Desse modo, a economia circular tem sido apresentada como um modelo
alternativo, que promove a reutilizacédo, reciclagem e reducdo durante todo o
processo de fabricacdo e vida util dos produtos. No sistema de economia circular,
os fluxos de materiais e energia séo estreitados, de forma a minimizar o consumo
de matérias-primas e energia, reduzir a geracdo de residuos e emissdes de
poluentes (GEISSDOERFER et al., 2017).

O modelo de Economia Circular néo lida somente com a reducgéo, reuso e
reciclagem. Este modelo também trata em repensar o0 modo de produzir e
comercializar, com vistas ao redesenho dos produtos, a reestruturacdo das cadeias
produtivas e, por fim, da busca da concretizacdo do tripé econémico-ambiental-
social. (BORSCHIVER; TAVARES, 2019)

Segundo Ellen MacArthur Foundation (2015), o modelo de economia circular
tem origem em uma série de importantes escolas de pensamento, que serviram
para compor da forma como é conhecido atualmente o conceito holistico de
Economia Circular. As principais escolas de pensamento estdo sintetizadas no
Quadro 2.1.



Quadro 2.1. Escolas de pensamento que deram origem a economia circular.

Escolas de
Pensamento/Autores

Conceito central

Design regenerativo
(John T. Lyle, 1970)

Todos o0s sistemas podem ser
projetados de forma regenerativa (0s
processos se renovam Ou regeneram as
fontes de energia e materiais que
consomem).

Economia de
Desempenho (Walter Stahel,
2006)

O Stahel's Product-Life Institute possui
4 objetivos principais: extensao da vida do
produto, bens de longa vida, atividades de
recondicionamento e prevencao de residuos.
Destaca também a importancia de ofertar
servicos em vez de produtos

Cradle to Cradle
(Michael Braungart e
William McDonough, 2003)

Considera todos 0s  materiais
envolvidos nos processos industriais e
comerciais como nutrientes técnicos e
biolégicos. A estrutura se concentra no
design para a efetividade em impacto
positivo, o que a diferencia do foco
tradicional do projeto na reducédo de
impactos negativos

Ecologia industrial

(Roland Clift, Thomas E.

Graedel, 2001)

E o estudo de fluxos de materiais e
energia através de sistemas industriais em
malha fechada, cujos residuos servem como
insumos, eliminando a nocdo de
subprodutos indesejaveis.

Biomimética
(Janine Benyus, 2003)

Utiliza a natureza como modelo para
criacdo de projetos e processos para a
solucéo de problemas humanos

Capitalismo natural
(Amory Lovins, 2008)

Estuda o valor monetéario que pode ser
obtido dos ecossistemas, controlando o0s
estoques finitos, equilibrando o fluxo de
recursos renovaveis e otimizando reservas.

Economia Azul
(Gunter Pauli, 2010).

E um movimento open source iniciado
por Gilnter Pauli e entregue ao Clube de
Roma na forma de manifesto. Objetiva
utilizar os recursos disponiveis em cascata e
0 desperdicio de um produto torna-se a
insumo para criar um novo fluxo de caixa.

Fonte: Tavares (2018) apud Ellen Macarthur Foundation (2012).




Nos ultimos anos, a economia circular vem ganhando destaque nas agendas
politicas ao redor do mundo, como € o caso da Unido Europeia, com o Pacote de
Economia Circular Europeia (COMISSAO EUROPEIA, 2019), e da China, por meio
da Lei Chinesa de Promocgé&o da Economia Circular 11 (LIEDER; RASHID, 2016).

As discussdes sobre Economia Circular no Brasil avancam mais lentamente.
Nos ultimos anos, o Brasil comecou a participar de alguns programas para fomentar
a parceria publico-privada com objetivo de estimular a circularidade da cadeia
produtiva de diversos setores, como por exemplo a mineragdo, construcao e
metalurgia (BORSCHIVER; TAVARES, 2019).

2.2. Principios e elementos base da Economia circular

Segundo Ellen MacArthur Foundation (2012), a Economia Circular é
fundamentada em trés principios basicos, visando a integracdo do tripé da
sustentabilidade, ou seja, o desenvolvimento econdmico, a protegao ambiental e a

responsabilidade social:

(i) Preservar e melhorar o capital natural através do controle de estoques finitos
e do equilibrio dos fluxos de recursos renovaveis. Para isso, deve-se reduzir
a utilizacado de recursos naturais e aprimorar o uso dos recursos renovaveis.

(i) Otimizar o desempenho dos recursos para maximizar o valor e utilidade dos
produtos, componentes e materiais. Em um ciclo econémico fechado, a
producdo e 0 consumo sao auto sustentaveis e, portanto, os produtos devem
ser projetados para que o seu ciclo de vida seja prolongado e para que nao
exista desperdicios: no final do ciclo, os bens sdo reparados e reutilizados em
vez de descartados ou se tornam matéria prima de outro produto.

(i) Estimular a efetividade do sistema revelando e excluindo suas propriedades
negativas desde o principio. Através de uma gestéo dos recursos adequada,
pode-se reduzir os danos do uso dos recursos naturais, 0s riscos de poluigéo
ambiental e a liberacdo de substancias toxicas além de intensificar agdes para

manter o circulo continuo.

O modelo de Economia Circular adotado pela Ellen MacArthur Foundation

(2012) faz uma distingdo entre ciclos técnicos e biolégicos. Nos ciclos biologicos,



elementos de base bioldgica, que se caracterizam por serem biodegradaveis e ndo
toxicos, sdo consumidos e reintegrados a biosfera através de processos de
compostagem e decomposicdo. Nos ciclos técnicos, os produtos, materiais e
componentes sdo restaurados e recuperados por meio de estratégias como

reutilizacdo, reparo, remanufatura ou (como ultima alternativa) reciclagem.

No diagrama apresentado na Figura 2.1 é realizada uma distingao entre duas
categorias principais, “nutrientes bioldgicos” e “nutrientes técnicos”, sendo feita
para diferenciar os materiais que sdo capazes de entrar novamente no meio

ambiente e agueles que permanecem no ciclo biologico (LIEDER; RASHID, 2016)

Figura 2.1 Diagrama da economia circular

Materiais Renovaveis Materiais Finitos

Gestdo do fluxo de renovéveis Gestdo de estoques finitos

CICLOS BIOLOGICOS CICLOS TECNICOS

|l 1

Fabricante de pegas

Agricultura/coleta

Fabricante de
produtos

Regeneragido Remanufaturar

Prestador de Servigo

l Reutilizar

Reparar

Digestdo
anaerobica

CONSUMIDOR| ysuArio

Extragdode
matéria prima

bioquimica

Minimizar perdas
sistémicas e
externalidades negativas

Fonte: Adaptado de Ellen MacArthur Foundation (2015).

E importante ressaltar que a Figura 2.1 ilustra que os loops menores (mais
perto do usuario) sdo responsaveis por gerar um menor impacto ambiental quando

comparado com os ciclos maiores ou em cascada - por exemplo, a reutilizagdo ou



remanufatura de um telefone moével em comparacdo com a reciclagem de um
telefone mével (GIURCO, D. et al., 2014)

O Relatdrio da Ellen MacArthur Foundation identifica quatro ciclos de produtos
responsaveis pela de criacdo de valor em uma economia circular que estao

esquematizados na Figura 2.1.

Figura 2.2. Ciclos dos produtos

Ciclo Menor Ciclo mais longo Cascata

Fonte: Adaptado de Ellen MacArthur Foundation (2015).

O “ciclo menor” tem como objetivo maximizar a reutilizagdo de produtos e
componentes antes de que esses materiais sejam enviados para a reciclagem.
Através da remanufatura e do reuso é possivel minimizar o uso de materiais
virgens, de energia e de trabalho e capital investidos na producdo (ELLEN
MACARTHUR FOUNDATION, 2015).

No caso do “ciclo mais longo”, o objetivo € maximizar o numero de vezes
consecutivas que um produto pode passar por processo de reparo, remanufatura
ou reuso. Dessa forma, a vida util do produto é estendida e cada ciclo adicional
ajuda a reduzir custos com matéria prima, energia e mdo de obra (ELLEN
MACARTHUR FOUNDATION, 2015).

Outra possibilidade € fazer uso do “ciclo em cascata” no qual um produto ou
componente é redistribuido e reutilizado na cadeia de produgéo de outro produto
ou com uma finalidade diferente da qual foi projeto inicialmente. Dessa forma,
também é possivel substituir 0 uso de matéria prima virgens ou de combustivel
féssil (ELLEN MACARTHUR FOUNDATION, 2015).

O ultimo ciclo, chamado de “ciclo dos insumos puros”, aborda o conceito de
projetar produtos e componentes que que sejam mais faceis de separar em
elementos consumiveis e eliminar os componentes tOXicos nesses materiais.
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Assim, a eficiencia da coleta, redistribuicAo e reciclagem de materiais é
maximizada, ao mesmo tempo que a qualidade dos produtos permanece inalterada
(ELLEN MACARTHUR FOUNDATION, 2015)

Por fim, outro ponto destacado por Giurco et al. (2014), que deve ser
considerado, refere-se a sistemas projetados com materiais complexos que
também sdo complexos para reciclar, versus sistemas mais simples que sdo mais
simples de reciclar. Também é importante mencionar que sempre havera perdas
em um sistema de reciclagem e conceitos como “Fechando o loop”, “Economia
Circular” e “Cradle-to-Cradle” representam condi¢gdes ideais inatingiveis, mas
trazem o pensamento sistémico para as discussoes de eficiéncia material. Dessa
forma, a economia circular também oferece oportunidades para novos modelos de

negocios (por exemplo, leasing, em vez de venda).

2.3. Ecologiaindustrial

A Ecologia Industrial (El) considera o processo industrial e seu ambiente como
um ecossistema comum, que contém fluxo de materiais, energia e informacéao, mas
que também funciona como uma reserva de recursos e prové servicos da biosfera.
Sendo assim, a El fortalece o argumento de que os impactos ambientais devem ser

estudados como parte do processo produtivo (GHISELLINI et al., 2016).

Segundo Ellen MacArthur Foundation “Ecologia industrial é o estudo dos
fluxos de materiais e energia nos sistemas industriais” e tem como objetivo conectar
diferentes agentes industriais e criar processos de ciclo fechado. Dessa forma, é
possivel eliminar a no¢do de subproduto indesejavel pois os residuos sao vistos
como insumos. De modo sistémico, a Ecologia Industrial busca cumprir as
restricbes ecoldgicas locais, analisar o impacto do seu processo desde o0 principio,
e procura molda-los para que funcionem o mais proximo possivel dos sistemas

Vivos.

A publicacdo do artigo “Strategies for Manufacturing” dos autores Frosch e
Gallopolous (1989) inspiraram o inicio das pesquisas sobre o tema Ecologia
Industrial (El) que foi classificada como o fluxo de matéria e energia nas industrias
e cadeias de suprimentos. Os autores abordam uma visdo da industria como um

ecossistema biologico e apresentaram o conceito de que os residuos e subprodutos



gerados em um processo podem ser destinados para outro na forma de matéria
prima (CHERTOW et al., 2000; TREVISAN et al., 2016).

Uma definicdo de Ecologia Industria foi proposta por White (1994) como sendo
o estudo dos fluxos de materiais e energia nas atividades industriais e do consumo,
seus efeitos sobre o0 meio ambiente e influéncias econémicas, politicas, regulatorias

e sociais sobre o uso e transformacao de recursos (TREVISAN et al., 2016).

A ecologia industrial atua em trés diferentes niveis conforme é apresentado
na Figura 2.3. O chamado nivel micro ou empresarial refere-se as atividades que a
organizagédo pode desenvolver internamente para diminuir os impactos dos seus
processos, como atividades voltadas a prevencdo da poluicdo, eco-design e
contabilidade verde. O nivel interempresarial (ou nivel meso) inclui acdes
envolvendo relacionamentos entre varias organiza¢des, como Simbiose Industrial,
parques ecoldgicos industriais (IEP) e analise do ciclo de vida do produto. Por fim,
o nivel regional ou global (macro) apresenta uma grande integracdo entre agentes
publicos e privados e é capaz de atingir um maior raio de abrangéncia. Isso
acontece por meio das analises do fluxo de materiais e energia, politicas e planos
de desenvolvimento (CHERTOW et al., 2000).

Figura 2.3. Niveis da Ecologia Industrial.

Ecologia
Industrial
| |
Nivel Empresarial Nivel Interempresarial Nivel Regional/Global
- Prevenc&o da poluicdo - Simbiose Industrial - Andlise do fluxo de materiais e
- Ecodesign - Analise do ciclo de vida energia (Metabolismo industrial)
- Contabilidade verde _ Iniciativas do setor industrial - Investimento e politicas de
- Quimica verde compartilhadas desenvolvimento industrial

Fonte: Adaptado de Chertow (2000)
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2.4. Simbiose Industrial

A simbiose industrial ocorre por meio da cooperacéo entre centros industriais
gque visam a troca de residuos e insumos. Assim, é estimulada a formacéo de
parques industriais, que passam a abranger ndo somente o setor industrial, mas
também a integrar o setor publico e privado, a comunidade e outros stakeholders.
Dessa forma € possivel otimizar o processo como um todo, desde o uso de energia,
agua, rejeitos e outros recursos das empresas que cooperam entre si (LOURENCO,
CHIARAMONTI, 2014; SANTOS, 2013).

Segundo Chertow et al. (2000), o conceito de simbiose industrial parte da
mesma definicdo da relacdo simbidtica da natureza, na qual pelo menos duas
espécies ndo relacionadas trocam materiais, energia ou informacdes para que
todas as espécies sejam beneficiadas. Da mesma forma, na simbiose industrial, as
organizacdes buscam colaborar entre si para que sejam mutuamente beneficiadas,
alcancando resultados coletivos melhores do que os resultados individuais que

seriam alcangados agindo sozinho.

Os Parques Ecologicos Industriais (PEI) permitem que diferentes empresas
sejam organizadas visando o melhor aproveitamento de recursos, energia, agua e
intercambio de rejeitos. Essas empresas podem estar dentro da mesma area fisica,
nos chamados PEI colocalizados (clusters industriais), ou em PEI virtuais, quando
a integracdo abrange uma area muito maior e com maior diversidade de atores
envolvidos (LOURENCO; CHIARAMONTI, 2014).

Chertow et al. (2000) classificou em 5 tipos os Parque Ecoldgicos Industriais
de acordo com o tipo de troca de materiais e a localiza¢do das empresas conforme

€ apresentado no Quadro 2.2.

Por fim, outro conceito importante de definir, € a reciclagem industrial, que
consiste em reintegrar partes de subprodutos ou residuos gerados no processo de
producdo. Dessa forma, a reciclagem e a simbiose na industria fecham o ciclo em
materiais e fluxos de energia durante a fabricacéo, conforme € visto na Figura 2.4
e na Figura 2.5. O principal objetivo em ambos os casos é otimizar o uso de
recursos, fechar loops de materiais e minimizar as emissdes, reduzindo assim e

possivelmente mesmo eliminando a dependéncia de n&do renovaveis recursos
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energéticos. Isso é possivel focando em redes industriais locais e regionais
(FERTILIZERS EUROPE, 2017).

Quadro 2.2. Classificacao dos tipos de Parques Ecolégicos Industriais

Tipos Definigéo

As trocas do tipo 1 sdo baseadas na
troca de residuos entre empresas por meio de
empresas terceiras que fazem a coleta,
separacao e venda desse material. Esse tipo
de interacdo € a mais distante da

definicdo de simbiose industrial.

1- Troca externa de residuos

Refere-se a troca de materiais e residuos
2- Troca interna de residuos | dentro da mesma indUstria ou entre industrias
da mesma organizagéo.

As diversas empresas que cooperam
3- Industrias localizadas em | entre si estédo localizadas em um mesmo PEI
e fazem a troca de residuos e otimizacao do
uso de agua, energia e materiais. Também
ocorre o compartilhamento de informacdes e

um Parque Ecolégico

Industrial definido

Servicos.
Este tipo de troca toma como ponto de
4- Industrias nao partida empresas que ja estdo localizadas
colocalizadas em um dispersas em uma mesma regido geografica,

porém nao pertencem a um mesmo PEI. Esse
arranjo permite que empresas proximas
Industrial possam aproveitar o material gerado, dgua e
energia.

mesmo Parque Ecoldgico

Esse tipo de modelo virtual é adotado
guando o0s custos para mudanca da
localizacédo das plantas industriais se tornam
muito elevado. Dessa forma, € realizado a
Industrial virtual troca de residuos ocorre entre diferentes
regides, porém, nesse modelo ndo é possivel
a troca ou otimizagéo do uso de energia, agua
€ outros recursos entre as empresas.

5- Parque Ecolégico

Fonte: Adaptado de Chertow et al., (2000)
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Figura 2.4. Fluxograma simplificado da Reciclagem Industrial.

Matéria prima Processo Produto
Industrial

Subproduto

Fonte: Adaptado de Ferfitilizers Europe (2017).

Figura 2.5. Fluxograma simplificado da Simbiose Industrial

N Processo
atéria prima e Produto A
A

Subproduto A

Processo

Industrial Produto B
Matéria prima B

Fonte: Adaptado de Ferfitilizers Europe (2017).

Chertow et al., 2008, classificou em trés principais tipos as transacdes
simbidticas que podem ocorrer, sendo:

(i) Utilizagéo de residuos como matérias-primas de outros processos (trocas de

subprodutos);
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(i) Compartilhamento ou acesso a servicos (como energia ou tratamento de
residuos) e
(i) Cooperacdao em questbes de interesse comum, como planejamento de

emergéncia, treinamento ou planejamento de sustentabilidade.

2.5. Utilizacdo de matéria prima secundaria

De acordo com Husgafvel et al. (2016), a utilizacdo de residuo industrial como
matéria prima para outra industria, como produto de simbiose, pode ter um papel
no aumento da sustentabilidade e do desempenho ambiental da industria de
processo moderna. Os fluxos de residuos industriais precisam ser vistos como
produtos que tenha valor intrinseco, que provavelmente ndo serdo descartados e
ndo causam riscos a saude humana e ambiental. Dessa forma, é possivel reduzir
a utilizacdo de recursos naturais e a quantidade de residuos gerados, bem como

promover a reciclagem e a reutilizacao dos fluxos de materiais.
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3 ESTUDO DE CASO

O estudo de caso possui como objetivo desenvolver o tema da pesquisa, por
meio de uma analise da industria de fertilizantes e da sintese da amonia,
apresentando o processo convencional adotado pelas industrias e os principais
impactos ambientais gerados. Em seguida, seréo apresentados dois processos
alternativos para producédo da amonia que oferecem oportunidades de acelerar a

transicéo para o modelo de Economia Circular da industria de fertilizantes.

3.1. Industria de fertilizantes

Os fertilizantes sdo usados no mundo todo e sdo essenciais para apoiar a
producdo agricola sustentavel, para aumentar o rendimento das colheitas e
producao global de alimentos, garantindo a seguranca alimentar mundial. Quando
aplicados usando praticas de gestdo corretas, os fertilizantes minerais podem
cumprir sua funcéo primaria de fornecer as plantas nutrientes com mais eficiéncia,
minimizando os efeitos negativos do uso excessivo, insuficiente ou incorreto (IFA,
2019).

Segundo a ABIQUIM, a industria quimica brasileira faturou no ano de 2020
valores estimados de R$ 101,7 bilhdes de reais, conforme é apresentado na Figura
3.1. O segmento de fertilizantes representa cerca de 9% desse total, com
faturamento de R$ 9,3 bi.

Para a industria de fertilizantes, o grupo de maior relevancia é formado pelos
macronutrientes primarios nitrogénio, fosforo e potassio (NPK). O nitrogénio é a
base para fabricacdo de fertilizantes nitrogenados, sendo convertido em amdnia
por meio do processo de sintese de Haber Bosch (HB) e, portanto, € visto como um
nutriente ilimitado. A amonia pode ser aplicada diretamente como fertilizante ou
utilizada para produzir nitratos. (TRAGE, 2019). O consumo mundial de fertilizantes
NPK entre 2010 e 2016 é mostrado na Figura 3.2 que torna evidente a alta demanda

dos fertilizantes nitrogenados nos ultimos anos.
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Figura 3.1. Faturamento da indudstria quimica brasileira por segmentos em 2020

M Fibras artificiais e sintéticas
M QOutros
m Tintas
Produtos de limpeza
m Defensivos agricolas
m Perfumaria, cosméticos e higiene pessoal
M Fertilizantes
M Produtos farmacéuticos

M Produtos quimicos industriais

Fonte: Adaptado de ABIQUIM (2020)

Figura 3.2. Consumo de Fertilizantes NPK no mundo
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60 M Fertilizantes Nitrogenados

M Fertilizantes Fosfotados

[ Fertilizantes Potassicos
40

Quantidade em milhdes de toneladas

20

2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016
Ano

Fonte: Adaptado de Trage (2019).
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3.2. Amobnia

3.2.1. Contexto e aspectos da producdo de amébnia

De acordo com a Internacional Fertilizer Association (IFA), a ambnia é
produzida usando o processo de sintese de nitrogénio de Haber-Bosch, que é
considerado uma das mais importantes invencdes do século 20, sendo que cerca
de 97% dos fertilizantes produzidos atualmente sao derivados da amodnia
sintetizada, cuja producao corresponde a 90% da energia consumida pela indastria
de fertilizantes e aproximadamente 1,2% do consumo global de energia (IFA, 2014,

2019).

Figura 3.3. Consumo de energia da indastria mundial por setor

M Fertilizantes

M Papel e celulose

B Minerais ndo metalicos
Refinaria

M Ferro e ago

B Quimicos industriais

W Outros

Fonte: Adaptado de IFA (2014) apud EIA (2010)

Atualmente a principal aplicacdo da aménia é como matéria-prima para
producédo de fertilizantes nitrogenados, utilizados na producéo de alimentos para
cerca de metade da populagcdo mundial. Além disso, a amdnia € usada como
refrigerante industrial e em diversas aplica¢des nas industrias de processamento
de alimentos, farmacéutica, téxtil e de explosivos (THE ROYAL SOCIETY, 2020).
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A temperatura ambiente e pressdo atmosférica, a aménia é um gas incolor e
de odor forte e pungente. Para ser armazenada na forma liquida, a amoénia requer
liquefacdo por compressdo a 10 bar ou resfriamento a -33 °C (THE ROYAL
SOCIETY, 2020). A ambnia possui alta densidade de energia volumétrica quando
comparada ao hidrogénio liquido, sendo possivel armazenar a mesma quantidade
de energia ocupando somente cerca de 60% do volume que seria necessario para
armazenar hidrogénio liquido. Devido a essas caracteristicas, a amonia tem sido
apontada como um promissor vetor de energia e de armazenamento com zero
emissao de carbono (LIU, ELGOWAINY, WANG, 2020).

A producédo global de amoénia é cerca de 200 Mt/ano, sendo que 95% do
hidrogénio usado como matéria prima é derivado de combustiveis fosseis. Dessa
forma, a indastria € responsavel por 420 Mt/ano de carbono emissfes de COz2, que
representa 1,3% das emissées globais (NAYAK-LUKE, BANARES-ALCANTARA,
WILKINSON, 2018).

A projecdo de crescimento da capacidade de producdo de amodnia nos
proximos anos € bastante uniforme em todo o mundo, com excecdo da Asia-
Pacifico, que respondera por metade do crescimento da producéo até 2025 (IEA,
2020).

Em 2019, a IFA em parceria com a “International Energy Agency” (IEA) e o
Banco Europeu para Reconstrugdo e Desenvolvimento (BERD) concordaram em
desenvolver um Roteiro Global de Tecnologia para o Setor de Fertilizantes de
Nitrogénio com o objetivo de estimular 0 maior uso de energia sustentavel e uma

producdo com menor pegada de carbono para 2050 (IFA, 2020).

E fundamental garantir a eficiéncia energética na producéo de aménia, devido
ao seu impacto significativo na maior parte do custo de producao e sobre a reducéao
das emissdes de didéxido de carbono do setor (IFA, 2014). Para descarbonizar a
industria da amoénia, caminhos alternativos para a sintese da amonia a partir de
recursos renovaveis e subprodutos industriais se tornaram de grande interesse
(LIU, ELGOWAINY, WANG, 2020).

A amonia pode ser dividida em trés categorias de acordo com o0 modo que &

produzida e a quantidade de carbono que emite durante sua producédo, sendo:
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(D  Amdnia marrom: € amonia sintetizada pelo processo convencional que utiliza
combustiveis féssil como fonte de energia e matéria prima para obter o
hidrogénio que serd alimentado e combinado com nitrogénio através do
processo HB (SMITH et al., 2020).

(I Amadnia azul: € considerado como uma amdnia de baixa emissao de carbono,
sendo produzida de forma similar a amoénia marrom, porém sao aplicadas
tecnologias e técnicas de captura de carbono durante a producédo (THE
ROYAL SOCIETY, 2020).

(1l  Améonia verde: a amonia produzida com zero emisséo de carbono, utilizando
energia renovavel, dgua e ar (THE ROYAL SOCIETY, 2020).

3.2.2. Processo convencional de producdo da aménia

O processo Haber Bosch sintetiza amonia a partir dos seus elementos
constituintes, hidrogénio e nitrogénio, seguindo a reacao expressa na equacao 1
(LAN, IRVINE, TAO, 2012).

N,(g9) + 3H,(g) - NH;(g) AH = —92-L (Equacio 1)

mol

O processo convencional de producdo da amobnia demanda uma grande
guantidade de energia para obter o hidrogénio, que pode ser feito através do
processo de reforma a vapor do metano (SMR) que utiliza gas natural como
matéria-prima ou do processo de gaseificacdo do carvao (FERTILIZERS EUROPE,
2020).

Atualmente, cerca de 72% da producdo de amodnia é feita através da reforma
a vapor do gas natural, seguido pela gaseificacdo de carvao que representa 22%
da producdo mundial e em menores porcentagens temos o 6leo combustivel com
4%, 1% da nafta e 1% de outros (BICER et al., 2016). A Figura 3.4 apresenta um
fluxograma simplificado do processo convencional de sintese da amonia baseado

na reforma a vapor do metano.
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Figura 3.4. Fluxograma simplificado da sintese de amonia através do processo de

reforma do metano
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Fonte: Adaptado de Carvalho (2016)

Inicialmente, a corrente de gas natural passa por um processo de
dessulfurizagdo para a remocdo de composto de enxofre. Em seguida, essa
corrente € misturada com vapor e é enviada ao reformador priméario onde ir4 atingir
uma temperatura entre 500 — 600°C e reagir produzindo Hz, na presenca de um
catalisador de Niquel, seguindo as reacfes (2) e (3). (TAVARES et al., 2013,
CARVALHO, 2016).

kj

CH, + H,0 & CO + 3H, AHyog = 205,9ﬁ (2
o k]
CO+ H,0 o CO,+ H, AHpg = —41,02—— 3)

20



A corrente deixa o reformador priméario, uma mistura de gases CHa4 que néo
reagiu, CO, COz2, Hz e H20, é entdo direcionada para o reformador secundario,
etapa na qual € adicionada uma corrente de ar atmosférico ao processo com o
objetivo de suprir o oxigénio necessario para a reacado de combustao, fornecendo
energia para aumentar a conversao da reforma do metano, além de alimentar o
nitrogénio necessario para a sintese da amoénia (TAVARES et al.,, 2013,
CARVALHO, 2016).

Apos a reforma secundaria, a corrente de processo ainda possui um
consideravel teor de CO é enviada para o reator shift ou de deslocamento de CO,
onde CO sera convertido em CO2 com 0 objetivo de aumentar a converséo global
de Hz. Nessa etapa podem ser adotadas diferentes tecnologias, como por exemplo
a combinacdo de um reator shift de alta temperatura (HTS), que opera em
temperaturas entre 350 — 400°C seguido de um reator shift de baixa temperatura
(LTS), que opera em temperaturas de 200 — 300°C (LIMA, 2011).

Na proxima etapa é feita a purificacdo do Hz, sendo realizada a remogéo do
CO2 por um processo de absor¢do seguido de adsorcdo. A corrente é entdo
direcionada ao metanador para remoc¢ao dos tracos de CO e CO2 que restam na
corrente (TAVARES et al., 2013, CARVALHO, 2016).

O H: purificado serd enviado para uma série de compressores com
resfriadores entre estagios para atingir uma faixa de pressao entre 100 — 250bar.
O gas de sintese segue para o reator onde acontecera a sintese da amoénia, uma
reacao altamente exotérmica, numa faixa de temperatura entre 350 — 550°C. A
corrente que deixa o reator é resfriada e amonia produzida é condensada. Devido
a conversao da reacao de sintese da amonia (cerca de 20 — 30% por passe) é
necessario um reciclo para que os componentes que nao reagiram possam voltar
ao processo (TAVARES et al., 2013, CARVALHO, 2016).
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3.3. Trabalho proposto

A partir das informacfes citadas anteriormente acerca da sintese da amonia
através do processo de Haber Bosch, € possivel concluir que grande parte da
emissao de CO:2 e do alto consumo energético na producao industrial da amdnia

estéo principalmente relacionados com a forma que o hidrogénio € obtido.

Para a promog&do da economia circular (EC) na cadeia de produgcdo da
amonia, € preciso analisar todos os aspectos do processo, desde a fonte de energia

utilizada, as matérias primas e residuos gerados no decorrer do processo.

Com esse objetivo, serdo apresentadas duas novas tecnologias alternativas
gue podem ser aplicadas no processo de producédo da amobnia e sdo capazes de
tornar o0 processo mais verde e reduzir aspectos negativos do processo

convencional, sendo elas:

(i) Producéo de amobnia verde a partir do processo de eletrolise da agua;
(i) Producéo integrada de ureia e amdnia com uso do processo de looping

quimico.

Por fim, os principais aspectos e vantagens de cada um desses processos
serdo analisados sob o ponto de vista dos principios e elementos base da Economia

Circular.

3.4. Producao de “Amonia Verde”

Diferente do processo utilizado industrialmente para a produgéo de amonia,
que produz hidrogénio através da reforma a vapor do gas natural (SMR), a
producdo amonia verde utiliza energia limpa (renovavel) na producdo e obtencéo
das matérias primas, sendo o hidrogénio produzido a partir da eletrolise da agua e
nitrogénio € obtido por meio de uma unidade de separacéo de ar (ASU) (CHEHADE,
DINCER, 2021), conforme é esquematizado na Figura 3.5.
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Figura 3.5. Fluxograma do processo de producdo de amoénia verde
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Fonte: The Royal Society (2020)

Devido a crescente nec essidade de reduzir as emissbes de gases de
efeito estufa, bem como o aumento da producao agricola e consequentemente no
uso de fertilizantes, é esperado um grande aumento no mercado de amonia verde
nos proximos anos, sendo que em 2019 ja movimentava valores de 17 milhdes de
dolares (MARKETS AND MARKETS, 2020)

A producéao de hidrogénio a partir da eletrélise da agua é classificada em dois
tipos: eletrdlise de alta temperatura e eletrdlise de baixa temperatura (CHEHADE,
DINCER, 2021). No caso da eletrélise de baixa temperatura, ha duas tecnologias
gue ja estdo disponiveis, que sao a Eletrolise Alcalina (AE), realizada numa faixa
de temperatura entre 80 — 90°C em um eletrdlito liquido, e a Eletrolise de Membrana
de Troca de Préton (PEM), realizada com eletrdlito solido e temperatura entre 40 -
50°C. Para a eletrélise de alta temperatura, esta sendo desenvolvida uma
tecnologia de eletrélise de 6xido sélido (SOE), realizada em células de 6xido sélido
(SOEC) que operam em alta temperatura (700 - 900 C). Basicamente, o SOEC é
um dispositivo eletroquimico capaz de converter energia elétrica em energia
gquimica que sera armazenada como um combustivel e opera de modo reverso que
uma célula de combustivel de 6xido solido (FERRERO, LANZINI, SANTARELLI,
LEONE, 2013).

A eletrolise de 6xido solido (SOE) se torna mais vantajosa pois € capaz de
produzir hidrogénio com uma taxa de reacdo quimica mais elevada e com uma

menor necessidade de energia elétrica do que quando comparado com 0S outros
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meétodos citados anteriormente (CINTI et al., 2017). O menor consumo de energia
elétrica esta relacionado ao fato do SOE operar em maiores temperaturas
(FERRERO et al., 2013) e também pela possibilidade de integracéo de calor gerado
com a sintese de ambnia em outros pontos do sistema (ZHANG, WANG, VAN
HERLE, MARECHAL, DESIDERI, 2020)

Dessa forma, uma alternativa promissora para o processo de produgéo de

7

amonia verde € a partir da integragdo do processo SOE ao processo de HB

conforme é apresentado na Figura 3.6:

Figura 3.6. Fluxograma do processo SOE-PSA-HB

NH; gas Purge

Split
Comp HE Mixer
D_.( ﬂ ) g Recycle

Separator Separator HE

H,0

Mixer N,

Separator Condenser

0, N,

! Q (waste heat) NH, lig.

Fonte: CINTI, et al., (2017).

No caso SOE-PSA-HB apresentado, as matérias primas do processo séo o ar
e a agua, em condi¢cBes de temperatura e pressao ambiente, como fontes primarias
de H2 e N2. A principal caracteristica desta solucao € que a Unica entrada de energia
€ por meio de eletricidade (CINTI, et al., 2017) que pode ser gerada por meio de

fontes renovaveis, sem a necessidade de utilizar nenhum combustivel fossil.

O hidrogénio é gerado em uma célula de eletrolise de oxido solido (SOEC)
que é composta por um eletrolito ibnico e dois eletrodos porosos, através da reagédo
global descrita pela Equacdo 4. Nos eletrodos eletroquimicos acontecem as
reagOes e, os ions formados séo transferidos atraveés da camada de eletrolito e os
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elétrons séo transferidos por meio dos condutores externos. Tanto as reacdes
eletroquimicas, o tipo de ions conduzidos pelo eletrélito, materiais utilizados e
temperatura de operagcdo dependem da tecnologia de eletrélise especifica que é
empregada (FERRERO et al., 2013).

1
H,0 - H, + 502 4)

Dessa forma, vapor é alimentado pelo catodo poroso e energia € aplicada para
que as moléculas de agua sejam dissociadas, produzindo ions oxigénio e H2. Os
ions oxigénio sdo transportados pelo eletrélito até o anodo, onde acontecera a
oxidacao, produzindo O2. O esquema do processo € apresentado na Figura 3.7 (NI
et al., 2008).

Figura 3.7. Esquema da producéo de hidrogénio com SOEC

)-
Ze H20 H2

OO Catodo

poroso

o Eletrolito

OO

Anodo
poroso

TN IO
TR ¢
OSSO0

Fonte: Adaptado de Ni et al., (2008).

O nitrogénio verde € obtido em escala industrial pelo uso de energia renovavel
(solar ou edlica) na operacdo da unidade de separacdo do ar (ASU) através do
processo PSA (“Pressure Swing Adsorption”) (AL-ABOOSI et al., 2021).

As correntes de hidrogénio e nitrogénio sao direcionadas para o processo de
sintese de amoénia de HB, que conta com dois estagios de separacdo de amobnia

(antes e depois de cada passagem do reator) e corrente de reciclo no reator, que
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opera em loop, para aumentar a conversao global da sintese. O reator opera em
condicbes de alta pressdo e temperatura (550bar e 650°C), sendo possivel
recuperar parte do calor gerado para utilizar para a producéo do hidrogénio a partir
do SOEC, aumentando a eficiéncia energética do sistema (CINTI, et al., 2017).

3.5. Producéao integrada de amdnia e ureia com uso do processo de

looping quimico

A ureia (NH2CONH2) é produzida industrialmente por meio da reagédo de
amonia e dioxido de carbono, em condi¢cbes que variam dependendo do processo
e tecnologia adotados, entre eles KM-CDR, Snamprogetti e processo de
Stamicarbon. Na maior parte das plantas de sintese de ureia, a rea¢do de sintese
acontece na fase liquida, a pressdes de 13 a 25 Mpa e com temperaturas entre 170
e 200 °C (ISLA, IRAZOQUI, GENOUD, 1993).

Uma planta integrada para a producéo de amoénia e ureia € vantajosa pois a
amonia e CO2 sdo as matérias primas necessarias para produzir ureia. O processo
convencional de sintese de amonia, é realizada a reforma do metano para gerar o
gas de sintese, e durante a purificacdo deste gas, ha geracdo de CO2. Para
aumentar a eficiéncia da producdo, o CO2 gerado é direcionado para ser utilizado
na planta de fabricacao de ureia (ARAUJO, 2016).

A reducdo das emissdes de CO2 gerado em grandes industrias pode ser
alcancada através do uso de tecnologias de captura e armazenamento de CO:
(CCS). Atualmente sao utilizadas tecnologia de absorcao ou adsorcao para separar
H2 e CO2 do gas de sintese gerado durante o processo de reforma do metano
(SMR). Durante esse processo € gerado uma grande quantidade de CO2 misturado
com N2, 0 que torna alto os custos para a captura do CO2 (ADANEZ et al, 2012).

Um novo processo alternativo para converter de forma eficiente o metano
em H2 e que também possibilita a captura de CO2 é chamado de processo de
looping quimico (CLC) (ANTZARA et al., 2015; CHIESA et al., 2008; EDRISI, 2013;
EDRISI et al., 2014a, 2014b)
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O processo de looping quimico (CLC), inicialmente proposto por Richter e
Knoche em 1983, divide a combustdo em reacfes intermediarias de oxidacao e
reducgéo que s&o realizadas em reatores distintos, nos quais ocorre a circulagéo de
um 6xido metalico apropriado, que atua como transportador de oxigénio (CHAGAS
2020 apud STEENEVELDT; BERGER; TORP, 2006; IPCC, 2005). E Lyon e Cole
(2000) propuseram o uso CLC, como um conceito interessante para a geracao auto

térmica de Hz por meio de processos de reforma (ANTZARA et al., 2015).

A principal vantagem em realizar a combustao em mais de um reator é pelo
fato de que os produtos da combustdo de CO2 e H20 nédo séo diluidos com
nitrogénio. Dessa forma, utilizando as mesmas etapas de reacdo da reforma a
vapor do metano, é possivel obter quase CO:2 puro somente condensando a agua,

sem gastar nenhuma energia extra necessaria para a separac¢ao (LUO et al., 2018).

Para a producao de hidrogénio, a regeneracao do transportador de oxigénio
pode ser feita usando ar e, nesse caso, 0 processo de looping quimico passa a ser
categorizado como Processo de Reforma de Looping Quimico (CLR), onde os
produtos primarios dos sistemas de recirculacdo quimica sdo H2 e CO, ou como
Reforma integrada ao processo de Combustdo de Looping Quimico (SR-CLC),
onde CLC € usado para obter energia (ADANEZ et al, 2012).

Devido a producédo de trés fluxos puros de H2, N2 e CO2, 0 processo de
looping quimico é uma tecnologia intermediaria atraente para fornecer a matéria-

prima do ciclo de sintese da amdnia e de ureia (EDRISI et al., 2015).

E fundamental durante o desenvolvimento do processo de looping quimico a
selecdo de um transportador de oxigénio adequado, que deve possuir alta
resisténcia ao atrito para minimizar perdas de sélidos, reatividade suficiente ao
longo dos ciclos, ser capaz de fazer a conversdo completa do combustivel para CO
e H2; deposicdo de carbono insignificante na superficie do solido e boas
propriedades de fluidizacdo (sem presenca de aglomeracao). Transportadores de
oxigénio a base de Fe-, Ni, Cu- e Mn suportados em diferentes materiais inertes

vem sendo estudados para a utilizagdo no processo CLR (ADANEZ et al, 2012).

Dentre esses materiais, 0 Fe203 alcanca a maior eficiéncia na conversao do

gas combustivel (metano) em CO2 e 4gua e também apresenta a maior taxa de
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reatividade como um agente oxidante ou redutor, sendo considerado uma boa

escolha para transportador de oxigénio (EDRISI et al., 2014b).

Um processo de looping quimico, pode ser realizado em trés reatores
alimentados com metano, agua e ar. O ciclo usa ferro como um transportador em
uma série de reacdes de oxidacao e reducdo para produzir dibxido de carbono,
agua, hidrogénio e nitrogénio. O ferro ndo € consumido e permanece no looping
quimico (THE ROYAL SOCIETY, 2008) O esquema do looping quimico é

apresentado na Figura 3.8.

Figura 3.8. Looping quimico com trés reatores e transportadores de oxigénio de

ferro.
NITROGENIO
HIDROGENIO
OXIGENIO
FeO Fe30a
> > >
Reator de Reator de Reator de
combustivel vapor ar
- ./ 4

[ METANO | L AcuA | AR |

Fonte: Adaptado de The Royal Society (2008)

No primeiro reator, chamado de reator de combustivel, ira ocorrer primeira
reacdo (equacao 5), que é endotérmica e faz a conversédo do CH4 nos produtos de

combustdo CO:2 e agua.

k
4‘F6203 + CH4 — 8Fe0 + 2H20 + COZ AHZSOC = 356’5m_-(])l (5)

No reator de vapor é realizada a segunda reacdo (equacao 6), uma reacao
exotérmica na qual vapor alimentado reage com o oxigénio reduzido das particulas

transportadoras (FeO) produzindo hidrogénio.
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8 8 8 kJ
8Fe0 + ZHy0 — $Fes0y+ o H, MHpgec = —1993— (6)

A terceira reacdo (equacgdo 7), que acontece no reator de ar, € altamente

exotérmica e as particulas transportadoras de oxigénio sdo convertidos de volta

para Fe20s.
8 2 kJ
§F6304 + §02 - 4F8203 AH25°C == _314‘,6ﬁ (7)

Para obter uma corrente pura de nitrogénio a utilizacdo de duas etapas de
oxidacdo no reator de ar sdo propostas por Edrisi at al., (2015), conforme é
mostrado na Figura 3.9. Nesse modelo alternativo, o ar entra no segundo etapa de
oxidacao e o gas de exaustdo é dividido em duas correntes. Os transportadores de
oxigénio reduzidos que saem do reator de vapor entram na primeira tapa e
consomem todo o contetado de oxigénio do fluxo gasoso, dessa forma, o fluxo

gasoso de saida da primeira etapa de oxidagéo é N2 puro.

Figura 3.9. Esquema de oxidacdo em duas etapas no reator de ar

———————————————————————————————

Reator de ar
Em duas
etapas

Reator de
combustivel

N2
H20

1
Reator de
|
vapor i 1
! I

Oxido de ferro

Fonte: Edrisi et al., (2015).

Uma planta de producéo de ureia integrada a producdo de amonia, que utiliza
0 processo de looping quimico para geragdo de correntes puras das matérias

primas CO2, H2 e N2, foi proposta por Edrisi at al., (2015). A planta consiste no
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acoplamento de quatro unidades, conforme mostrado no fluxograma da Figura
3.10.

Figura 3.10. Planta integrada de producao de ureia, amonia a partir do processo

de looping quimico.
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Fonte: Adaptado de Edrisi et al., (2014a, 2014b, 2015).

A primeira unidade, que consiste nos reatores de looping quimico que operam
numa faixa de temperatura entre 700°C e 900°C, é alimentada com o gas natural
gue sera convertido em produtos de combustéo e trés correntes de CO2, H2 e N2
séo produzidos, conforme descrito anteriormente (EDRISI, 2013; EDRISI et al.,
2014a, 2014b, 2015).

Essas correntes sédo entdo enviadas para a segunda unidade, de separacao
de &gua, que tem como funcdo remover o vapor de dgua que estd presente nas
correntes. Inicialmente, as correntes irdo passar por uma série de turbinas e serédo
resfriadas em trocadores de calor para produzir energia e separar parte significativa
do conteudo de 4gua das correntes de Hz2 e CO2. Em seguida, a 4gua restante sera
separa das correntes de H2 e CO2 por meio de trés etapas de compressao e com
resfriamento entre as etapas. Visando uma maior eficiéncia do sistema, as
correntes de H2 e N2 sdo comprimidas na mesma pressao que serd operado a

sintese de aménia, enquanto que a corrente de CO2 é comprimida na pressao de
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operacdo da unidade de sintese de ureia. (EDRISI, 2013; EDRISI et al., 2014a,
2014b, 2015)

Para a terceira unidade, de sintese de aménia, séo direcionadas as correntes
de nitrogénio puro e o hidrogénio. O processo para sintese de amonia adotado foi
o de Haber Bosch, por ser considerado a principal e mais utilizada rota industrial,
conforme citado anteriormente na Secéo 3.2.2 (EDRISI, 2013; EDRISI et al., 2014a,
2014b, 2015).

As principais vantagens do uso do processo de looping quimico na unidade
de amoénia foram descritas por Edrisi et al., 2015 como sendo:

1- Reducéo do numero de operacdes e custo do processo

2- Reducdo do custo operacional da planta, diminuindo a
guantidade de calor necessaria e a eliminacéo de solvente e seu
processo de recuperacao

3- Matérias-primas produzidas por loop quimico ndo possuem
contaminantes envenenando o catalisador da reacdo de aménia

4- Agua € o Unico contaminante da aménia produzida que n&o tem
efeito na reacdo de sintese de ureia (a reacdo entre CO2 e amonia
séo obtidos em uma fase aquosa)

Por fim, na quarta unidade, amoénia sintética e fluxos de CO2 sdo usados para
produzir ureia através do processo de Stripping de CO2 da Stamincarbon, sendo
que esse processo foi escolhido por ser amplamente difundido e com rapida
conversdo. A unidade consiste basicamente em quatro equipamentos: o reator de
sintese de ureia, a coluna de separacdo do COz2, o condensador de carbamato a
alta presséo e o purificador de carbamato (EDRISI, 2013; EDRISI et al., 2015)

As duas principais reacfes de equilibrio ocorrem no reator de sintese e no
condensador de carbamato, ambas na fase liquida. A reacdo que acontece no
condensador de carbamato converte o CO2 em carbamato de amoénio, seguindo a
equacao 8, é altamente exotérica e rapida. Ja a reacdo apresentada na equacao 9,
gue acontece no reator, é endotérmica e lenta, entdo o equilibrio geralmente ndo é
alcancado nessa etapa, sendo necessario o0 processo acontecer com recirculacao.
(EDRISI, 2013; EDRISI et al., 2015)

2NH; + CO, & NH,CONH, (8)

NH,CONH, < NH,CONH, + H,0 (9)
31



Dessa forma, o carbamato de amdénio € convertido em ureia e a corrente que
deixa o reator € direcionada para a coluna de separacao do CO2, onde o carbamato
que nao reagiu passa por aquecimento externo até sua decomposicdo em ureia e
adgua. No condensador de alta pressdo, CO2 gasoso e NH3 sdo condensados e
reagidos para formar carbamato de amoénio. A solucdo de carbamato que é
reciclado é usada no purificador de alta presséo para absorver os componentes que
ndo reagiram da corrente de gas (EDRISI, 2013; EDRISI et al., 2015).

A granulacao da ureia e outras etapas finais da preparacao da ureia nao foram
incluidas na simulacéo feita por Edrisi et al., 2015 que esta sendo utilizada para a
descricdo desse processo. Dessa forma, essas etapas também ndo foram
consideradas na analise desse trabalho.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Conforme descrito anteriormente, o processo amplamente utilizado para a
sintese da amonia nas industrias € realizado por meio da reforma a vapor do
metano (SMR) e do processo Haber Bosch. Alguns aspectos desse processo

geram impactos econémicos e ambientais negativos, que sdo descritos a seguir:

e Emisséo de CO: e outros gases poluentes
e Alto custo para purificacdo do H2

e Matéria prima provém de combustivel féssil
e Alto consumo energético

e Custo para captura de carbono (CCS)

Os dois processos alternativos apresentados no estudo de caso conseguem
minimizar ou eliminar parte dessas desvantagens do processo convencional, o que
vai de encontro com os principios defendidos pela economia circular e ecologia

industrial.

Pela definicdo da Fundao Ellen MacArthur (2015), a planta integrada de
amonia e ureia que utiliza o processo de looping quimico faz uso do ciclo do produto
em cascata pois o subproduto gerado no processo da aménia é reutilizado na
cadeia de producédo da ureia, evitando desperdicios e liberacdo de carbono. Ja o
processo da amoénia “verde” se enquadra no chamado de ciclo dos insumos puros,
pois esse processo € projetado desde o principio para eliminar o uso e geracao de

combustiveis fosseis e componentes toxicos durante a producao.

O processo para obter a ambnia “verde” tem como principal vantagem a
substituicdo do uso do gas natural como matéria prima para obtencdo do
hidrogénio. Dessa forma, é possivel atender ao primeiro principio da EC descrito
pela Ellen MacArthur Foundation (2012), que diz respeito a reducéo da utilizacdo

de recursos naturais e finitos.

Além disso, é valido destacar que para a producao da Amoénia “Verde” também
ha um alto consumo energético durante a obtencdo do hidrogénio a partir da
eletrdlise da agua, entretanto, sao utilizadas fontes de energia renovaveis nesse

processo, como por exemplo a energia solar e edlica, que sao recursos
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considerados inesgotaveis, com menor impacto ambiental e que promovem a

reducao do “efeito de estufa”.

Dessa forma, utilizando somente agua e ar como insumo do processo e
fazendo uso de energia renovavel, a amonia € obtida sem que ocorra emissao de
COz2 e, consequentemente, ndo ha nenhum custo atrelado ao uso de tecnologias
para a captura de carbono. A eliminacdo ou reducdo do uso de fontes de energia a
partir de materiais ligados a degradacdo da camada de ozbénio e as mudancas
climaticas é um fator chave para a EC e deve ser considerado durante o ciclo de

vida do produto.

Eletrolise da &gua € uma das tecnologias mais provaveis de serem
implantadas para produzir hidrogénio e aménia com zero ou baixa emissdo de
carbono a médio/longo prazo. Para isso € necessario superar dois grandes
desafios: reducdo dos custos das fontes de energia renovaveis e a reducao dos

custos das células de eletrélise de oxido solido (IRENA, 2020).

Outro ponto importante de ser destacado, de acordo com o relatério da
Markets and Markets (2020), sdo as politicas e iniciativas governamentais
favoraveis que estdo surgindo no mundo todo para produzir hidrogénio verde e
devem impulsionar a demanda por amonia verde. A energia renovavel excedente
gerada em locais isolados pode ser usada para produzir amdnia verde a partir do
processo de eletrélise da agua, que sera utilizada como um combustivel sustentavel
para geracao de energia. Além disso, a necessidade de armazenamento de longo
prazo de energia renovavel gerada em parques edlicos e painéis solares isolados

impulsiona o crescimento do mercado de amonia verde.

O segundo processo alternativo apresentado no Estudo de Caso é realizado
por meio do Processo de Reforma de Looping Quimico (CLR) e utiliza o gas natural
como matéria prima, um combustivel fossil finito. Entretanto, essa tecnologia
apresenta vantagens termodinamicas e torna possivel a reducdo de custo de

captura de carbono.

A planta proposta por Edrisi et al., (2015) € capaz de produzir hidrogénio puro,
nitrogénio, CO2 e NHs como produtos intermediarios que séao utilizados como
insumos para a producdo de ureia, através de um processo com menos etapas e

eguipamentos que o processo convencional. Outro aspecto positivo € a flexibilidade
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em ajustar a capacidade e os produtos desejados, dessa forma, uma unidade pode
ser desligada separadamente para priorizar a obtencéo de um dos produtos ou sub

produtos especificos da outra unidade.

Devido ao fato que o gas natural e o ar sado alimentados separadamente em
reatores distintos, os produtos da combustdo de CO2 e H20 né&o séo diluidos com
nitrogénio. Essa caracteristica do processo possibilita a obtencdo de uma corrente
pura de CO2 somente com a separacao da agua presente na corrente que deixa o
reator de combustivel, sem a necessidade de aplicar nenhum processo ou energia

extra.

Integrar a producéo de amoénia e ureia faz com que o CO:2 produzido seja visto
com um sub produto de grande interesse para ser utilizado diretamente como
matéria prima, contribuindo para o fechamento do ciclo desse ecossistema
industrial. Dessa forma, o conceito de sub produto indesejavel é eliminado,
seguindo o conceito de Ecologia Industrial.

As correntes geradas nos reatores de looping quimico séo enviadas para uma
série de turbinas e resfriadores que possibilitam a producdo de energia e o
reaproveitamento de corrente de calor dentro do sistema. Dessa forma, a planta é
autossuficiente em termos de energia e vapor requeridos e, para mais, produz uma
guantidade excedente de energia (EDRISI et al., 2015). Sendo assim, para a
utilizacdo desse processo, € necessaria uma quantidade menor de combustivel
féssil para fornecer energia para o processo. A analise dos fluxos de energia dentro
do processo e a sua utilizacao eficiente e otimizada séo requisitos essenciais para

a implementacédo de um modelo defendido pelos principios da EC.

O Quadro 4.1 apresenta, em sintese, os pontos fortes e fracos dos dois

processos alternativos analisados conforme os conceitos de economia circular.
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Quadro 4.1. Pontos positivos e negativos dos processos de producao de amonia

Processo

convencional

Pontos positivos:

- Processol/tecnologia conhecida e difundida

Pontos negativos:

- Utiliza matéria prima nao renovavel

(SRM-HB)
- Custo esta atrelado ao preco de combustiveis fésseis
- Custo para CCS
Pontos positivos:
- Zero emisséo de CO:2 e gases do “efeito estufa”
- Matéria prima agua e ar
Amonia - Utiliza fontes de energia renovaveis
Verde - Nenhum custo para CCS
(SOE-
PSA-HB) Pontos negativos:
- Dependéncia com valor da energia renovavel.
-Tecnologia com pouca maturidade de
desenvolvimento
Pontos positivos:
- Processo mais simples e com menor nimero de
egquipamentos que o convencional
Planta - Flexibilidade na capacidade da planta

integrada de
amonia e ureia
COm 0 processo
CLR

- Integragdo energética
- Producdo de correntes puras de hidrogénio,
nitrogénio e CO2

- Utiliza CO2 como subproduto para produgéo de ureia

Pontos negativos:
- Utiliza matéria prima nao renovavel

- Custo esté atrelado ao preco de combustiveis fosseis

Fonte: Acervo pessoal.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

A industria quimica exerce grande influéncia em diversos setores econémicos
da sociedade e é responsavel por uma parcela consideravel da demanda
energética industrial e das emissdes de carbono no mundo, como é visto no estudo
de caso da industria de fertilizantes. Portanto, investimentos para acelerar a
transicdo do modelo atual para o modelo de Economia Circular nesse setor sédo

fundamentais.

O processo de producdo da amébnia verde com base em energias renovaveis
e utilizando a eletrolise da agua para geracao de hidrogénio € uma solucéao robusta
para promover a Economia Circular na producdo de fertilizantes, uma vez que
substitui o uso de combustivel fossil (matéria prima finita) e também reduz para zero
a emissao de CO: e outros gases poluentes gerados durante a reforma do metano
no processo convencional. Tecnologias de eletrolise da agua, como é o caso da
SOEC, ainda estdo sendo desenvolvidas e precisam de aprimoramento para

viabilizar sua utilizagdo em maior escala.

A integracdo da producdo de amobnia e ureia com 0 processo de looping
quimico € uma alternativa que facilita a obtencédo de uma corrente pura de carbono
e a utilizacdo desse residuo, que passa a ser visto como subproduto, diretamente

na producéo de ureia, além de possibilitar uma melhor eficiéncia energética.
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