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Quantificacao das emissOes de gases nos processos produtivos com
potencial de gerar o efeito estufa no setor quimico
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Produtos quimicos de uso industrial

> PRODUTOS QUIMICOS
INORGANICOS

> PRODUTOS QUIMICOS
ORGANICOS

> RESINAS E ELASTOMERGS

> PRODUTOS E PREPARADOS
QUIMICOS DIVERSOS
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ABIQUIM tem com objetivo posicionar, até 2020, a industria
quimica brasileira entre as cinco maiores do mundo, tornando o
Pais superavitario em produtos quimicos e lider em quimica verde.

Pacto Nacional da
IndUstria Quimica
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 Emissbes dos processos quimicos: EmissGes de CO, e N,O resultado do
processamento das matérias-primas, também denominadas emissdoes de nao-combustao.
Esses GEE sao produzidos como co-produtos, ndo desejaveis, nos processos industriais que
utilizam processos de oxidacdo de substancias contendo carbono ou nitrogénio, sejam elas
solidas, liquidas e gasosas. Emissdes intrinsicas aos processos de fabricacéao.

Emissdes de combustédo:. Emissbes de GEE resultantes da queima de combustiveis,
denominadas emissbes de combustdo. O CO, é emitido (direta ou indiretamente) pela
combustao de qualquer material contendo carbono na sua molécula, carvao, madeira, etanol,
gas natural e outros hidrocarbonetos liquidos, solidos ou gasosos.(estao excluidas as emissoes
de N,O e CH,, equivalentes a 0,2-0,3% do total de emissbes de CO,eq.).

* EmissiOes fugitivas: emissao de metano CH, nas industrias que utilizam gas natural no
processo quimico.
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Processos considerados para o calculo das emissoes de
Gases de Efeito Estufa.

Producéo de Acrilonitrila;
Produc&o de Acido Adipico;
Producéo de Acido Fosforico;
Produc&o de Acido Nitrico;
Producao de Amonia;
Producao de Carbureto de Calcio;
Producéao de Caprolactama,;
Producéo de Dicloroetano e Cloreto de Vinila;
Producéo de Etileno;
Producao de Dioxido de Titanio;
Producao de Metanol,
Producao de Negro-de-Fumo;
Produgdo de Oxido de Etileno. &
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Acrilonitrila

A acrilonitrila € utilizada na manufatura de fibras acrilicas, sinteses organicas, fumigantes,
surfactantes e corantes. As borrachas e resinas mais conhecidas sao: a) as borrachas de
NBR (Butadieno-Acrilonitrila); b) as resinas ABS (Acrilonitrila-Butadieno-Estireno) para uso
em aplicacbes onde a flexibilidade de design € necessaria como no mercado de
eletrodomésticos portateis, brinquedos, componentes e acessorios para banheiro,
inddstria moveleira, perfumaria e cosmeéticos; na industria automotiva (console central,
coberturas de air bag, tampa do porta-luvas, tetos de tratores, e exteriores (espelhos
retrovisores, para-choques de carros, caminhdes e onibus).

Utiliza a tecnologia de reacao catalitica de propeno, amobnia e ar como matérias-primas,
segundo a reacao

A amoniacao do propeno néo rende 100% de acrilonitrila . Assim, uma pequena fracédo de
propeno é convertida diretamente em CO2 por oxidacao direta.
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Acido adipico

O acido adipico é um solido cristalino branco que é utilizado como intermediario na
fabricacao de fibras sintéticas, plasticos, poliuretanos, elastomeros e lubrificantes
sintéticos. Comercialmente é o mais importante acido alifatico dicarboxilico, usado na
fabricacao de poliéster e nylon 6.6.

Utiliza o processo de producéo baseado na oxidacao de cicloexanol ou de uma mistura

cicloexanol/cicloexanona com acido nitrico. Durante a reacdo de oxidacao nitrica € gerado
como co-produto, indesejavel, ndo-intencional, o 0xido nitroso.

(CH,)sCO + (CH,)sO + w HNO, — HOOC(CH.,),COOH + x N,O +y H,O
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Acido fosférico

O acido fosforico € utilizado principalmente para a producao de fertilizantes fosfatados
sendo 0s mais representativos o fosfato monoamonico, o fosfato diamdnico, o superfostafo
simples e o superfosfato triplo.

As materias-primas utilizadas para a producdo de acido fosforico séo o acido sulfurico e o
concentrado fosforico como fonte de fosforo. O concentrado fosforico contém carbono
inorganico na forma de carbonato de célcio que € parte integrante do mineral; o carbonato
contido na rocha reage com o acido sulfurico produzindo como subproduto o CO.,,.

CaF,-3Ca3(P04), + 10H2S04 + 20H20 — 10CaS0,-2H20 + 6H3PO, + 2HF
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Acido nitrico

O acido nitrico € um composto inorganico usado principalmente na fabricacao de fertilizantes
sintéticos. E utilizado, também, como insumo na fabricacdo de &cido adipico, como
intermediario na producédo de acido nitrico concentrado, agente de nitracdo de compostos
organicos, gravura de metais.

O processo de producao tradicional envolve as etapas de reacdo e absorcédo que combina
diferentes pressdes de operacéo. A tecnologia usada na reacao é a da oxidacao catalitica de
amonia com ar.

Oxidacao catalitica de amonia com ar,
4NH,; + 502 — 4 NO + 6 H20

Oxidacao do mondxido de nitrogénio,
2NO + 02 — 2 NO2

Absorcdo de 6xido de nitrogénio com agua
3 NO, + H20 — 2 HNO3 + NO

Durante esta reacdo quimica € produzido como co-produto, indesejavel, ndo-intencional, o
principal gas efeito estufa emitido, o 6xido nitroso.

4 NH; + 4 O, — 2 N,O + 6 H,0 (formac¢&o de 6xido nitroso)
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Aménia
A amonia é um dos produtos quimicos industriais, produzido em grande quantidade. E
matéria-prima para a fabricacao de uréia, o principal fertilizante nitrogenado, e para a
producdo de acido nitrico, intermediario na producédo de nitrato de amonio fertilizante.
Aproximadamente, 10% da producao de amoénia € destinada a producdo de aminas e
outros compostos organicos, como fluido refrigerante, substituindo compostos listados no

protocolo de Montreal, e na producédo de uréia grau técnico utilizada como mateéria-prima
em outros processos produtivos e para alimentacao animal.

A producdo de amonia requere de uma fonte de hidrogénio e de uma fonte de nitrogénio.
A fonte de nitrogénio é o ar atmosferico.

A fonte de hidrogénio pode ser obtida de diferentes matérias-primas e tecnologias: a)
residuo asfaltico (tecnologia desenvolvida pela Shell e a Texaco); b) gas residual de
refinaria (tecnologia desenvolvida pela Petrobras/Ultrafértil/Vale Fertilizantes); ¢) gas
natural (tecnologia com uma dezena de fornecedores); d) nafta petroquimica (tecnologia
com uma dezena de fornecedores); e) etanol (matéria-prima ja processada na unidade
industrial da Vale Fertilizantes-Cubatdo-Sao Paulo, com adaptacdo tecnoldgica
desenvolvida pela Vale Fertilizantes/Ultrafertil).
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Oxidacao parcial
C,Honn + 20, - nCO + (n+m/2) H,

Reformacao com vapor de hidrocarbonetos
C.Hsnin + NH,O— nCO + (2n+m/2) H,

Reformacao com vapor de etanol

Reacao de sintese de amonia
(n+m/2)H, + (n+m/2)/3N, — 2(n+m/2)/3NH;

Como subproduto da fabricacdo de amoénia € gerado, pela oxidacdo do carbono contido na
matéria-prima, o dioxido de carbono (CO,), que pode ser utilizado para a fabricagdo de
uréia (o principal fertilizante nitrogenado), enviado (ventado) para a atmosfera ou pode ser
recuperado, para ser utilizado como como gaseificante para liquidos ou como gas inerte.

A geracao de dioxido de carbono/t de amoénia produzida em funcdo das matérias-primas
segue a seguinte ordem decrescente: 1) residuo asfaltico; 2) nafta petroquimica; 3) gas de
refinaria; 2) etanol; 3) gas natural.
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Carbureto de calcio

A aplicacdo mais importante do carbureto de calcio e na producéo de acetileno (C,H,) por
reacao do CaC2 com agua. A plicacdo principal do acetileno é na solda, na sintese. De
acetaldeido, acido acetico.

O carbureto de calcio (CaC,) é produzido a partir do carbonato de calcio (limestone)
seguido da reducao do CaO com carvao (coke). Ambas reac6es geram como subproduto
emissao de CO,.

CaO + 3C — CaC2 + CO (+ 1/2 02 — COz)
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Dicloroetano - Cloreto de vinila

O dicloroetano (1,2 dicloroetano) € um dos primeiros hidrocarbonetos clorados sintetizado
em 1795 , apresentando-se como um liquido oleoso de cor clara com odor adocicado de
cloroformio. E utilizado como intermediario na producio de MVC (cloreto de vinila),
solventes, hidrocarbonetos policlorados, etilenoglicol e outros’. E empregado como solvente
para graxas, Oleos e gorduras, limpeza industrial, aditivo para combustiveis e em
formulacdes de solventes. Na extracdo de produtos naturais como esterdides, vitamina A,
cafeina e nicotina. O cloreto de vinila — MVC - e intermediario na producédo do PVC (cloreto
de polivinila) utilizado na fabricacdo de materiais e fios elétricos, material de construcéo civil,
tubos, conexdes, embalagens.

A planta de producado de cloreto de vinila e dicloroetano pode operar como “processo
balanceado” entre 0s dois produtos. As reacdes sao as seguintes:

(CH2Cl), — CH,CHCI (VCM) + HCI

Os gases exaustos do processo sao tratados para eliminar os compostos clorinados,
formados em reacgOes secundarias e o eteno nao-reagido e convertido em CO,
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Metanol

O metanol é uma das mais importantes substancias quimicas industriais. E o alcool mais
simple de um carbono. Os derivados produzidos em maior quantidade sao formaldeido,
MTBE, MMA (producdo de acrilico), DME, acido aceético. Como solvente é utilizado na
producao de biosiesel, de agroquimicos e de produtos farmaceéuticos. As metilaminas sao
ntermediarios para producdo de especialidades quimicas com aplicacdo em tratamento de
agua, detergentes. O metilmercaptano é usado como intermediario na producédo de
metiona (suplemento alimentacao animal). O metanol é resultado, também, de processos
metabolicos naturais e é biodegradavel.

A producao de metanol requere somente uma fonte de hidrogénio. A tecnologia utilizada é a
de reformagdo de gas natural com vapor de agua produzindo CO, como sub-produto

Reformacao com vapor de gas natural
2CH,+3H,0->C0O+CO, +7H,

Reacéao de sintese de metanol
CO + 2 H, -> CH;0OH
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Negro-de-fumo

O principal uso do negro-de-fumo é como aditivo na borracha para fabricacdo de
pneumaticos. Outro uso importante € pigmento na fabricacao de tintas.

O processo de producédo de negro de fumo parte da combustdo incompleta ou parcial de
hidrocarbonetos gasosos ou liquidos, sendo que, no Brasil, o residuo aromatico € a
principal matéria-prima associada ao 6leo combustivel pesado (nafténico), na etapa de
geracdo do negro de fumo. Como insumo secundario ou matéria- prima secundaria se
utiliza gas natural ou 6leo combustivel. A reacdo abaixo apresenta, genericamente, O
mecanismo de formacao de negro de fumo.

2CnH, ., +(3n/2+x/4)0, = NCO,+ (n+x/2) H,O + (n+x/2)H, +nC

Durante o processo de producédo é gerado um tail gas que contém didxido de carbono,
mondxido de carbono, metano, outros compostos organicos volateis que é processado
para permitir a recuperagao de calor e converter os produtos intermediarios em CO,.
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Oxido de etileno

O oxido de etileno é um dos mais importantes derivados do eteno. Sua estrutura peculiar
torna-o numa das principais matérias-primas da industria quimica e petroquimica.

O oxido de etileno é utilizado principalmente como matéria prima na producao de
etilenoglicois, éteres glicolicos, etoxilados, acetatos de éteres e especialidades quimicas.
Estes produtos, por sua vez, sao utilizados como matérias primas para uma série de
aplicacdes, nos segmentos de alimentos, limpeza, agroquimicos, téxteis, catalisadores,
construgcao civil, cosmeéticos, couros, higiene pessoal, farmacéuticos, fluidos

automobilisticos, petroleo, tintas, resinas, e vernizes

E produzido pelo processo de oxidac&o direta do eteno por meio do ar, conforme a reagao
C,H, + 1/20, -> C,H,O
Simultaneamente, ocorre a reacao completa do eteno a didxido de carbono e agua
C,H,+ 30, ->2CO, + 2H,0

Sendo, por tanto, essa emissao intrinsica ao processo de fabricacdo de oxido eteno.
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Emissdo de GEE (COZ2eq.) t/ano

30.000.000

25.000.000

20.000.000

15.000.000

10.000.000

Quantidade emitida

5.000.000

[ [
2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008

B CH4 processo B N20 processo O CO2 processo 0 CO2 combustéo

GWP (Global Warming Potencial)
1t. N,O =310t. CO,eq. ; 1t. CH,= 21t. CO.eq.

ABIQUIN\.

Associacao Brasileira da Industria Quimica



200
180
160
140
120
100
80
60
40
20

=100

Indice 2000

indices da Industria Quimica

2000

2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008

—e— Emissao de GEE CO2eq. —— Producéo t/ano

ABIQUIN\.

Associacao Brasileira da Industria Quimica




Indices de intensidade CO2 e GEE (CO2eq.)
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Emissdes GEE ano 2000 (CO2e.)
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Projetos MDL de reducao de emissoes nas
unidades de processo

Rhodia. “Reducado de emissdes de N20O na planta de acido nitrico
Paulinia, SP.

Rhodia. “Reducao de emissdes de N20, na planta de acido
adipico em Paulinia,SP”.

Vale Fertilizantes. “Projeto de Abatimento de 6xi1do nitroso na
PAN2, planta de acido nitrico. Cubatao,SP”.

Vale Fertilizantes. “Projeto de Abatimento de 6xi1do nitroso na
PAN4, planta de 4cido nitrico.Cubatao,SP”.
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Troca de Matriz Energetica - Gas Natural

* |nvestimento: 1.000.000 Euros
 Reducao das emissoes
— 80% Material Particulado (140 t/ano)
— 95% SOx (360 t/ano)
— 22% Dioxido de carbono

ABIQUIN\.

Associacao Brasileira da Industria Quimica




Braskem Reducgéo de Emissdes Atmosféricas

Petroquimica Brasileira de Classe Mundial

Substituicdo de 6leo combustivel por gas natural nas caldeiras.
QUATTOR . Aumento da eficiéncia na queima de combustiveis.

 Reducéao de material particulado e dioxido de enxofre
(SO,).

* Reducéo da emisséo de gas efeito estufa CO,
* Investimento de 6.000.000 de ddlares

EMISSAO DE MATERIAL PARTICULADO - CALDEIRAS
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Substituicdo da Caldeira a Oleo por Caldeira a Gas
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Caldeira a Gas
— Reducéo de Poluentes e GEE
— Mais estavel
— Mais facil de Operar (reducao de riscos)

Resultados:
Parametro Reducao
Material Particulado 95,6 %
Emisséo de CO, 20%
Emissao SO, 99,6 %
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Energia sustentavel com bagaco de cana N L

(Projeto MDL- Mecanismo de Desenvolvimento Limpo -Protocolo de Kyoto)

* |Investimento: R$ 20.000.000

 Reducao das emissoes de
CO, (aprox. 40.000 t/ano),
projeto carbono neutro.

« Geracao de 34.000 Mwh/ano
de energia elétrica

ABIQUIN\. &f‘?

Associacao Brasileira da Industria Quimica



Projeto ANGELA — Reducao da emissao de N,O
@adﬁa J ¢ 2

Brasil (Projeto MDL- Mecanismo de Desenvolvimento Limpo -Protocolo de Kyoto
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- Reducao em 80% na emissao

de gas efeito estufa na unidade | )

de acido adipico %

* Investimento: R$ 30.000.000 [ e [ [ o q
H I' il i T
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. Programa de Controle e Reducao
@ndm J ¢

de Emissdes Gasosas
Brasil

Projeto CONCALD

» Substituicdo do Oleo Combustivel queimado nas
caldeiras por Gas Natural

* Reducgdes: 96% Material Particulado, 22% CO,, 21% NO,
e 99% SO,

* Investimento: R$ 18.200.000
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Substituicao do combustivel éleo para gas natural

(Projeto MDL- Mecanismo de Desenvolvimento Limpo -Protocolo de Kyoto)

As caldeiras para geracao de vapor, e os fornos de pirdlise, para fabricacao do
Cloreto de Vinila, utilizavam 6leo como combustivel.

Foi realizada a conversao destes equipamentos, para a substituicio do dleo
combustivel para gdas natural.

Resultados

- Reducao de 99,9 % das emissoes de SOx

- Reducao 99,99 % das emissoes de Material Particulado
- Redugao de 25% das emissoes de CO, para a atmosfera
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Uso de materias-primas e combustiveis renovaveis

- Bioetanol para producao de amonia
Vale Fertilizantes (originalmente Ultrafértil)*

- Bioetanol com combustivel em forno de reforma na producao de amoénia
Vale Fertilizantes (originalmente Ultrafértil)?

-Oleos vegetais para a producéo de alcoois superiores e bioetanol para solventes e ETBE
Oxiteno; Rhodia; Braskem

- Bioetanol como matéria-prima para producao de etileno
Braskem/Dow?/Solvay?

- Biomassa com combustivel, residuos/madeira/bagaco de cana
White Martins;Angloamerican; Lanxess; Rhodia?

(1) Discontinuada
(2) Projetos
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http://abiquim.orqg.br/pdfs/mudanca climatica.pdf

http://www.cetesb.sp.qgov.br/userfiles/file/mudancasclimaticas/geesp/file/docs/consulta/relatori
os/quimica.pdf

http://www.mct.gov.br/index.php/content/view/330198.html

http://www.abiquim.org.br/pacto/Pacto Nacional Ingles.pdf
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http://abiquim.org.br/pdfs/mudança climática.pdf
http://www.cetesb.sp.gov.br/userfiles/file/mudancasclimaticas/geesp/file/docs/consulta/relatorios/quimica.pdf
http://www.cetesb.sp.gov.br/userfiles/file/mudancasclimaticas/geesp/file/docs/consulta/relatorios/quimica.pdf
http://www.mct.gov.br/index.php/content/view/330198.html
http://www.abiquim.org.br/pacto/Pacto_Nacional_Ingles.pdf
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http://www.mct.gov.br/upd blob/0018/18317.pdf

http://www.mct.gov.br/upd blob/0018/18104.pdf

http://www.mct.gov.br/upd blob/0023/23455.pdf

http://www.mct.gov.br/upd blob/0024/24849.pdf



http://www.mct.gov.br/upd_blob/0018/18317.pdf
http://www.mct.gov.br/upd_blob/0018/18104.pdf
http://www.mct.gov.br/upd_blob/0023/23455.pdf
http://www.mct.gov.br/upd_blob/0024/24849.pdf

Obrigado

obdulio@abiquim.org.br
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