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RESUMO

Os problemas ambientais decorrentes do uso de combustiveis fosseis, como as
emissdes de gases de efeito estufa, tém levado a busca por alternativas
sustentaveis, sendo esta, o uso nado-energético do combustivel féssil gas natural,
neste caso, a industria petroquimica para a produgdo de polietiienos. Em
Mocgambique, que possui grandes reservas de combustiveis fosseis, ha o desafio
de utilizar esses recursos de maneira sustentavel. Minimizando impactos
ambientais como ciclones tropicais e secas. O objectivo deste trabalho é de propor
e avaliar o uso ndo-energético do gas natural como alternativa para reduzir as
emissdes de gases de efeito estufa e promover o desenvolvimento sustentavel. A
metodologia inclui o uso de dados encontrados no relatério do IPCC 2006, dados
estes de factores de emissao para o uso energético e uso ndo-energético do gas
natural para estimar as emissdes de CO2-eq. Os resultados indicam que para o
uso energético as emissdes variam aproximadamente de 3837,407 a 2878,05
kgCO2eq/MWh o que indica que as emissdes sao significativamente maiores, o
que ainda contribui nas mudangas climaticas. Para o uso petroquimico (n&o-
energético) as emissdes sdo aproximadamente zero (X kgCO2~0) isso com uso
de tecnologia de CCS no processo petroquimico que emite o CO2 com a
combustao directa do combustivel primario. Portanto a industria petroquimica,
utilizando gas natural para a produgdo de polietileno e outros produtos, reduz
significativamente as emissdes de gases de efeito estufa e oferece oportunidades
de desenvolvimento socioecondmico. Essa abordagem €& promissora para a
mitigagdo das mudancgas climaticas e o aproveitamento sustentavel dos recursos

fésseis em Mogambique.

Palavras-chave: Combustiveis fosseis, Uso nao-energético de combustiveis

fésseis, Industria petroquimica, gas natural, emissdes de gases de efeito estufa



ABSTRACT

The environmental problems caused by the use of fossil fuels, like greenhouse gas
emissions, have led to the search for sustainable alternatives. One option is the
non-energy use of natural gas, especially in the petrochemical industry to produce
polyethylene. Mozambique has large fossil fuel reserves, but the challenge is to
use them in a sustainable way to reduce environmental impacts like tropical

cyclones and droughts.

The goal of this work is to suggest and evaluate the non-energy use of natural gas
as a way to reduce greenhouse gas emissions and support sustainable
development. The method used data from the 2006 IPCC report, including
emission factors for both energy and non-energy uses of natural gas, to estimate

CO,-equivalent emissions.

The results show that for energy use, emissions range from about 3837.407 to
2878.05 kgCO,eq per MWh, which is high and contributes to climate change. But
for petrochemical use (non-energy), emissions are close to zero (X kgCO, = 0),
especially when using CCS (Carbon Capture and Storage) technology, which

captures CO, from burning the primary fuel.

Therefore, using natural gas in the petrochemical industry to make polyethylene
and other products greatly reduces greenhouse gas emissions and creates
chances for social and economic development. This approach is a good way to

fight climate change and use fossil resources more sustainably in Mozambique.

Keywords: Fossil fuels, non-energy use of fossil fuels, Petrochemical industry,

Natural gas, Greenhouse gas emissions.
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1. INTRODUGAO
As actuais preocupagdes ambientais, designadamente, as emissdes de gases de
efeito estufa (GEE) e o aquecimento global, aliados ao uso de combustiveis
fésseis para a geragao de energia, vém impulsionando a busca por alternativas ao
uso deste combustiveis, visando minimizar as emissdes de gases de efeito estufa,
de origem antropogénica, expelidos para a atmosfera. Deste modo, o uso de
combustiveis fosseis para a geragdo de energia tem sido uma das causas da

maior preocupag¢ao ambiental da actualidade, as mudancas climaticas [1].

E em muitos paises, o uso de combustiveis fosseis como fonte de produgado de
energia, tem contribuido, entre 70% e 90% em COz2-eq, nas emissdes nacionais

de gases de efeito estufa [2].

A figura 1 ilustra o crescimento das emissdes de CO2 desde 1995 a 2023.

de COz2em bilhGes de toneladas

missoes

E
| we

Figura 1: Emissdes globais de COz2 [3]

A transigcdo para a economia de baixo carbono implica uma descarbonizagao




progressiva da matriz energética global, através da eliminagdo também

progressiva dos combustiveis fésseis como fonte de energia.

Mogambique, sendo um pais que tem estado a descobrir enormes reservas de
carvao mineral e de gas natural e parte da Convengao-Quadro das Nagdes Unidas
sobre as Mudangas Climatica (UNFCCC), necessita de desenvolver capacidade

de usar estas fontes ndo-renovaveis para fins ndo energéticos.

Assim, o presente trabalho propde a industria petroquimica (IPQ) como alternativa
econdmica para o uso ndo-energético de combustiveis fosseis, em especial o gas
natural, de modo a garantir a descarbonizagdo da economia sem deixar de
adicionar valor a estes recursos e alimentar os objectivos de desenvolvimento

sécio-econdmico do pais e dos Mogambicanos.

A industria petroquimica € o ramo da industria quimica que emprega o0s
combustiveis fosseis como matéria-prima para a produgdo de artigos
petroquimicos como plasticos, borrachas sintéticas, detergentes, tintas, vernizes,

farmacos, fibras sintéticas diversificadas, fertilizantes, entre outros artigos.

Para Mocgambique, o uso nao-energético de combustiveis fosseis pode-se
considerar uma alternativa que, além de reduzir as emissdes crescentes de gases
de efeito estufa, pode impulsionar o desenvolvimento socio-econdémico do pais,
permitindo a industrializagcdo do pais e adicionando valor aos hidrocarbonetos
fésseis, o que permitiria a produgcdo doméstica de muitos artigos que actualmente
sdo importados. Com esta alternativa de processamento nao-energético dos
hidrocarbonetos fosseis, o pais contribuiria simultaneamente para a reducéo das
emissdes globais dos gases de efeito estufa e para o seu desenvolvimento socio-
economico, uma vez que o carbono presente nos hidrocarbonetos passaria a ser
incorporado na composi¢cdo quimica dos produtos petroquimicos, servindo assim

de meio de captura e armazenamento de carbono.

E de salientar que a indUstria petroquimica ndo é isenta de emissdes de gases de

efeito estufa. Porém, as emissoes desta industria resultam da necessidade de




produzir energia de processamento nas linhas de produgdo. Deste modo, a
solugdo seria o recurso a formas de mitigar estas emissdes paralelas através do
uso de fontes de energia térmica isentas de emissdes de gases de efeito estufa ou
simplesmente a utilizacdo do CO2 emitido em outras linhas de produgao da propria

industria petroquimica, evitando-se deste modo a sua libertagdo para a atmosfera.

1.1. OBJECTIVOS

O objectivo geral do presente trabalho € avaliar e propdr o uso n&o-energético do
gas natural como medida de mitigagdo das mudangas climaticas por redugéo das
emissdes de gases de efeito estufa produzidas durante o uso do gas natural como

combustivel.
Este trabalho tem como objectivos especificos, os seguintes:

» Avaliar os niveis das emissdes de gases de efeito estufa associadas ao uso
de gas natural como fonte de produgao de energia no mundo;

» Quantificar as emissdes de gases de efeito estufa produzidas na geragao
de energia eléctrica através de centrais termoeléctricas em Ciclo
Combinado;

» Avaliar o potencial da industria petroquimica como alternativa ao uso
energético do gas natural em Mogambique;

» Avaliar o nivel das emissdes de gases de efeito estufa produzidos pela
industria petroquimica, usando a linha de producéo de etileno como caso
de estudo; e,

» Comparar as emissdes potenciais do uso energético e nado-energético do

gas natural.




1.2. JUSTIFICATIVA

Devido ao aumento das emissdes de gases de efeito estufa na atmosfera, muitos
estudos tém sido feitos com vista a reduzir progressivamente estas emissoes até a
sua eliminagao. Esta perspectiva tem sido, muitas vezes, orientada para a reducéo
do uso de centrais térmicas a base de combustiveis fésseis, no sector energético.
Com efeito, pouca atencdo tem sido dada a potencial reducdo das emissdes de
gases de efeito estufa através da promog¢ao e desenvolvimento do processamento

nao-energético dos actuais combustiveis fésseis.

No presente caso de estudo, a alternativa consiste em usar estes recursos fosseis
como matéria-prima para a producdo de artigos petroquimicos nos quais o
carbono é totalmente integrado na sua composigdo quimica, sendo por isso,

armazenado de forma definitiva.

Mocambique, estando a descobrir enormes reservas de carvao mineral e de gas
natural, coloca-se em posicdo delicada no que se refere aos compromissos
globais assumidos para a transi¢ao energética. Por outro lado, a necessidade de
usar os recursos naturalmente disponiveis em Mogambique para proporcionar o
desenvolvimento sdcio-econémico almejado pelos seus cidadaos, coloca enormes
desafios ao pais. Deste modo, a adopgéo de alternativas ao uso energético de
combustiveis fosseis, reduziria as emissdes causadas pela combustdo destes
como fontes de energia, e contribuiria para o relangcamento da industria
transformadora e de processamento, continuando a contribuir para o relangamento

econdmico do pais.

O uso nao-energético dos combustiveis fésseis implica o consumo destes
recursos como matéria-prima para a producao de artigos petroquimicos de grande

importancia econdmica em sectores que n&o o de energia.




2. METODOLOGIA

Como forma de alcangar os objectivos tragados, o presente trabalho foi baseado
na revisao bibliografica, com o fim de mostrar como a industria petroquimica tem
grande potencial no uso do gas natural com impactos ambientais minimos,
apresentando-se assim como uma medida de mitigagao altamente vantajosa, sob

a perspectiva de aproveitamento econdmico destes recursos.

Para a avaliagcao das emissdes de gases de efeito estufa (GEE) resultantes do uso
energético e uso nao-energético dos combustiveis fosseis, especialmente o gas
natural, foram usados os factores de emissdes publicados pelo Painel
Intergovernamental sobre Mudangas Climaticas de 2006 (IPCC 2006), através do
2006 IPCC guidelines for GHG national inventories, para a industria energética
(uso energético do gas natural) e para a industria petroquimica (uso nao-
energético do gas natural).

Para a avaliagao das emissdes de referéncia dos gases de efeito estufa do sector
de energia, foi usado o Ciclo Combinado Gas-Vapor baseado no gas natural,
tendo sido definido como base de calculo uma tonelada de gas natural
processada.

Por outro lado, para o calculo das emissdes de gases de efeito estufa da industria
petroquimica, foi usada a linha de produg¢ao do etileno (C2Ha4), a partir do metano,
etano, propano e butano presentes na composigao quimica do gas natural.

Dado que a maior fraccdo do gas natural € metano, foi considerada a
transformacao do metano em etano, como etapa primaria para a alimentacao da

linha de producgédo petroquimica eleita.




3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Uso energético dos combustiveis fésseis na actualidade

Os combustiveis fosseis (carvdo mineral, petroleo e gas natural) constituem-se
como o resultado dos processos que reunem fendmenos de decomposigio,
pressao e temperatura, que conduzem a formagdo de materiais combustiveis
muito utilizados na actualidade como fontes de energia nas Centrais eléctricas,
nos transportes entre outros. Esta condicdo deve-se, em parte, ao facto de as
suas reservas apresentarem uma grande relacdo de energia por unidade de
volume, a sua disponibilidade, a sua facilidade de exploracdo, entre outros
factores caracteristicos. Actualmente, cerca de 2/3 da energia consumida
mundialmente tem origem em combustiveis fosseis (carvao mineral, petréleo e gas
natural) [4], o que torna os combustiveis foésseis predominantes do panorama

energético mundial, como ilustra a figura 2.
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Figura 2: Distribuicdo do consumo dos combustiveis fésseis para a geragéo de

energia no mundo [5].




Mogambique é um pais com grande potencial de reservas com recursos nao-
renovaveis, com destaque para o carvao mineral e gas natural. Com base nestes
combustiveis fosseis, Mogambique vem criando grandes expectativas de
desenvolvimento sdcio-econdmico, ndo apenas na vertente de producido de
receita resultante das exporta¢des destes recursos e da energia que pode produzir
como também da oportunidade de diversificar as suas fontes de energia bem
como de aumentar o acesso a electricidade e energia moderna para 0s seus
cidadaos, servigos e industria. Os sistemas energéticos s&o, para a maioria das
economias, largamente impulsionados pela combustdo de combustiveis fosseis
em centrais térmicas. Estas centrais sao responsaveis por grandes quantidades
de emissbes de gases de efeito estufa (GEE), com destaque para o diéxido de

carbono e 6xidos de nitrogénio.
3.2. Efeito Estufa

O efeito estufa € um fendmeno natural que desempenha um papel crucial na
manutengao da temperatura da Terra, garantindo que esta seja habitavel. O efeito
estufa ocorre quando a radiacéo solar atinge a superficie terrestre, aquecendo-a, e
essa, por sua vez, emite radiacao infravermelha de volta ao espaco. Parte dessa
radiacdo & absorvida por gases presentes na atmosfera, como didxido de carbono
(CO;), metano (CH,), vapor d'agua (H,O), o6xidos de nitrogénio (NOx) e
clorofluorcarbonetos (CFCs). Esses gases, conhecidos como gases de efeito
estufa (GEE), reemitem a radiagao infravermelha em todas as direc¢des, incluindo
de volta para a superficie terrestre, o que causa um aquecimento adicional do
planeta [6]. Sem ele, a temperatura média da Terra seria cerca de -18°C, tornando

o planeta inabitavel para a vida como a conhecemos [7].

As actividades humanas, de diversa indole, tém estado a intensificar-se desde a
Revolugdo Industrial resultando em um significativamente aumento da
concentragédo de gases de efeito estufa na atmosfera, principalmente devido a
queima de combustiveis fosseis para a geragao de energia. Este aumento esta na

origem de um aquecimento adicional do planeta, fendmeno conhecido como




Aquecimento Global. Com o crescente uso de combustiveis fésseis como fontes
de energia, mais emissdes tém sido produzidas, induzido pelas emissdes de
gases de efeito estufa, o que tem estado na origem dos chamados eventos

climaticos extremos, nomeadamente:

» Derretimento de grandes massas de gelo das regides polares, ocasionando
0 aumento dos niveis dos mares;

» Aumento de casos de desastres naturais como inundagdes, tempestades e
ciclones; e

» Episodios frequentes de secas.

Mocambique € um pais que tem enfrentado eventos extremos derivados das
mudancas climaticas. Dados de 2016 indicam que cerca de 14,3% das emissdes
de gases de efeito estufa em Mogambique eram provenientes do sector de energia
[8]. Em Mogambique, as mudancgas climaticas tém-se manifestado principalmente
através de eventos climaticos como secas, inundagdes e ciclones tropicais. O
facto é que, as emissdes de gases de efeito estufa provocadas pela combustao de
combustiveis fosseis, sO reduzirdo consistentemente com uma mudanga completa

no modelo de producdo ou consumo dos combustiveis fosseis.

3.3. Uso de combustiveis fosseis no contexto de transicdo energética e

mudancgas climaticas

Conforme indicado anteriormente, um dos grandes problemas da combustao de
fésseis para o meio ambiente € a libertagdo de grandes quantidades do diéxido de
carbono (COz2), o maior contribuinte das emissdes de gases de efeito estufa.
Embora outros gases de efeito estufa, como metano (CH4) e 6xidos de nitrogénio
(NOx), sejam mais potentes em termos de aquecimento por molécula, o CO2 é
emitido em quantidades muito maiores, tornando seu impacto geral mais
significativo. O uso de combustiveis fésseis no contexto da transicéo energética é

um dos desafios mais significativos que a sociedade global enfrenta ao tentar




mitigar os efeitos das mudancgas climaticas e avangar em direc¢do a um sistema
energético sustentavel. A transicdo energética refere-se ao processo de
substituicdo de fontes de energia baseadas em combustiveis fésseis por fontes
renovaveis, como solar, edlica e hidroeléctrica, com o objectivo de reduzir as

emissdes de gases de efeito estufa e alcangar um futuro de baixo carbono.

No entanto, como forma de mitigagdo as mudangas climaticas, ou seja, a
descarbonizagdo mundial, e para que o pais Mogambique contribua muito menos
com as emissdes de CO2 na combustdo de combustiveis fosseis, teve-se como
alternativa o uso nao-energético de combustiveis fosseis, ou seja, o uso como
mateéria-prima para producao de artigos petroquimicos. A industria petroquimica é
usada como alternativa para agregar valor aos combustiveis fosseis que
Mocgambique oferece, processando-os para fins ndo-energéticos. Além da redugéo
das emissdes gases de efeito estufa, pode vir a contribuir na instalacao de
industria de transformacdo e processamento, trazendo vantagens no

desenvolvimento sdcio-econdémico e sustentavel.




3.4. Industria petroquimica como alternativa a industria de energia na
utilizagcao dos combustiveis fosseis
A industria petroquimica € considerada uma alternativa a industria energética na
utilizacdo de combustiveis fosseis, especialmente no contexto da transicéo
energética e da busca por reduzir as emissdes de gases de efeito estufa (GEE). A
industria petroquimica utiliza combustiveis fosseis principalmente como matéria-
prima, ndo como fonte de energia. Por exemplo, o petréleo e o gas natural sdo
usados para produzir uma ampla gama de artigos petroquimicos, como plasticos,
fertilizantes, solventes e outros materiais essenciais para a economia global. Este
uso nao-energético ndo envolve a combustdo dos combustiveis, o que significa
que nao ha libertacédo directa de CO,, um dos principais gases de efeito estufa,
como ocorre na queima de combustiveis fésseis para a geracao de energia [9]. Ao
contrario da queima de combustiveis fésseis para geracdo de electricidade ou
calor, que liberta imediatamente CO, na atmosfera, o uso desses combustiveis na
industria petroquimica pode resultar em produtos que incorporam o carbono por
longos periodos. Por exemplo, plasticos e outros polimeros podem armazenar
carbono, retardando sua libertagao na forma de CO, até o final da vida util desses
produtos. Isso nao resolve completamente o problema das emissdes, mas pode

reduzir temporariamente o impacto directo [10].

As matérias-primas utilizadas para a obtencdo dos referidos produtos
petroquimicos sdo as olefinas (eteno, propeno e buteno) e os aromaticos
(benzeno, xileno e tolueno) que podem ser obtidos a partir do gas natural, petréleo
bruto ou carvéo mineral.

A industria petroquimica € uma industria basica, com elevado potencial para
gerar o desenvolvimento sdcio-econdmico, agregando valor a matéria-prima e

promovendo multiplos empreendimentos industriais.
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3.5. Estrutura da industria petroquimica

A estrutura da industria petroquimica € caracterizada por uma cadeia de valor
complexa que vai desde a extraccdo de matérias-primas até a producédo e
distribuicdo de produtos finais. Aqui esta uma visao geral da estrutura da industria
petroquimica na figura 3 que apresenta um esquema da integragdo das industrias

de refino e petroquimica.
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Figura 3: Esquema de integracao das industrias de refino e petroquimica [11]
(modificado)

A industria petroquimica é organizada em trés (3) diferentes segmentos, cada um
caracterizado pelo estagio de transformacdo de sua matéria-prima,
nomeadamente, industrias de produtos basicos (primeira geragao), industria de
produtos intermediarios e resinas (segunda geragao) e industria de produtos finais

petroquimicos (terceira geragao) [12].
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Industria de Primeira Geragao (produtos basicos): Este grupo de industrias &
constituido pelas produtoras de petroquimicos basicos. Esses petroquimicos
basicos, apresentam-se na forma gasosa ou liquida e sao transportados por
ductos as industrias da segunda geragéo, Os principais produtos primarios sdo as
Olefinas (eteno, propeno e butadieno) e os compostos aromaticos (benzeno,

tolueno e xileno).

Industria de Segunda Geracgao (produtos intermediarios e resinas): Estas
industrias sdo as produtoras de resinas termoplasticas (polietileno e propileno) e
de intermediarios, produtos resultantes do processamento dos produtos primarios.
Seus produtores usam os petroquimicos basicos da geragédo anterior e produzem
petroquimicos intermediarios. Os petroquimicos intermediarios sao produzidos na

forma solida, como pellets de plastico ou em poé.

Industria de Terceira Geragao (produtos finais petroquimicos): As industrias
de terceira geragao sao industrias que usam como matéria-prima produtos de
segunda geragao. Sao as industrias que constituem o sector de manufacturados e
sdo denominados como transformadores. Essa geragdo usa os petroquimicos
intermediarios (2% geracdo) e os transformam em artigos petroquimicos, sendo

eles:

» Fibras acrilicas (produzidas a partir de acrilonitrila);

» Elastomeros (produzidos a partir de butadieno);

» Embalagens descartaveis (produzidas a partir de poliestireno e
polipropileno);

» Plasticos (produzidos a partir de polietileno, polipropileno e PVC).

Essa geragao fabrica inUumeros bens industriais e de consumo, principalmente
para embalagens e recipientes, tais como filmes, garrafas, sacos, tecidos e outros,

como ilustra-se na figura 4
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Figura 4: Artigos petroquimicos produzidos na terceira geragao [13]

3.6. Caracteristicas dos produtos da industria petroquimica

Os produtos petroquimicos possuem caracteristicas que possibilitam a
substituicdo das matérias-primas tradicionais tais como o ago, metais, fibras
naturais, borracha natural, entre outros. Os produtos petroquimicos pertencem a

categorias commodities e pseudo-commodities.

As commodities sao categorias que os produtos petroquimicos tém na sua
produgdo em larga escala, sendo estes produtos petroquimicos de origem da
primeira geragao ou petroquimicos basicos, normalmente com especificagdes
padronizadas. O etileno faz parte dessa categoria, tal como o metanol, o propeno
e outros. As pseudo-commodities sao categorias de produtos petroquimicos finais
ou seja, produtos de terceira geragao, cuja menor padronizagdo altera as
condigdes de comercializacdo. Os produtos petroquimicos finais, devido a sua
grande quantidade de produtos que podem ser produzidos, apresentam
caracteristicas que vao desde as pseudo-commodities até aos produtos com alto
grau de especificidade que tém que seguir rigidos padrbes de customizagao (as

directrizes e especificacdes que determinam como um produto ou servigo deve ser
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adaptado para atender as necessidades e preferéncias especificas de um cliente
ou mercado), principalmente para as industrias de consumo de bens finais [14]. Os
produtos petroquimicos intermediarios podem ser definidos nhuma posicéo entre
commodities e pseudo-commodities.

Normalmente, a fabricacdo dos artigos petroquimicos obedece a uma sequéncia
de transformagbes quimicas, onde os chamados petroquimicos basicos sao
obtidos a partir de matérias-primas derivadas de combustiveis fosseis e dao
origem aos produtos intermediarios ou resinas. Os produtos petroquimicos
intermediarios ou resinas, por sua vez, sao matérias-primas para a industria de

plastico, de fertilizantes, de detergentes, farmacéuticos, entre outros [11].

3.7. Impactos ambientais na industria petroquimica
A industria petroquimica, embora seja crucial para a produgdo de uma ampla
variedade de produtos, tem impactos ambientais significativos. Alguns dos

principais impactos incluem:

Poluicao atmosférica: Durante diversas etapas do processo como por exemplo, a
extraccdo e processamento de matérias-primas como o gas natural, o
craqueamento, a polimerizagdo, emissdes de compostos organicos volateis
(COVs), oxidos de nitrogénio (NOx) e outros poluentes atmosféricos podem
ocorrer. Isso pode levar a formagcdo de smog e afectar a qualidade do ar

atmosférico.

Residuos soélidos e quimicos: A produgdo de petroquimicos gera grandes
volumes de residuos solidos e produtos quimicos toxicos como por exemplo
catalisadores gastos que podem conter metais pesados como cromo, niquel e
vanadio. O descarte inadequado desses residuos pode causar contaminacao do
solo e afectar a fauna e flora locais. Em areas petroquimicas, pode nao haver
instalagdes apropriadas para o tratamento e descarte seguro de residuos
perigosos. Isso leva ao descarte directo em aterros ndo preparados para receber

esses materiais, causando contaminacéo do solo e das aguas subterraneas
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Emissao de gases de efeito estufa: A produgado de petroquimicos muitas vezes
envolve processos que libertam grandes quantidades de didxido de carbono (COz2)
e outros gases de efeito estufa no processo de craqueamento a vapor (steam
cracking). A principal fonte de emissées de CO2 no steam cracking é a combustéo
de combustiveis fosseis como por exemplo o gas natural nas fornalhas para
fornecer o calor necessario para o processo. Essas emissdes contribuem para as
mudangas climaticas e o aquecimento global. No processo steam cracking as
emissdes de gases de efeito estufa podem ser directas ou indirectas

Emissoées directas:

e Didéxido de Carbono (CO,): O steam cracking resulta na emissao
significativa de CO,. Isso ocorre devido a combustdo de hidrocarbonetos
para gerar calor necessario para 0 processo. A queima desses
combustiveis fosseis liberta CO,, contribuindo para o efeito estufa.

e Monédxido de Carbono (CO): Também pode ser emitido, embora em menor
quantidade, como resultado da combustao incompleta dos hidrocarbonetos.

e Metano (CH,): O metano é um gas de efeito estufa potente e pode ser
emitido, especialmente se houver vazamentos ou combustdo incompleta
durante o processo.

Emissoées indirectas:

e Gases de Processo: Durante o steam cracking, outros gases como etano,
propano e butano sado convertidos em produtos petroquimicos e podem ser
libertados na atmosfera, dependendo do controle e recuperagéo de gases

durante o processo.

O steam cracking requer uma grande quantidade de energia térmica, geralmente
fornecida pela queima de combustiveis fosseis. Isso contribui para as emissdes

directas de gases de efeito estufa associadas a producéo e uso da energia.

Para reduzir os impactos ambientais do processo steam cracking, varias medidas

podem ser implementadas, sendo uma delas a tecnologia de captura e
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armazenamento de carbono (CCS).

3.8. Captura, armazenamento e utilizacao de didxido de carbono na
industria petroquimica

As tecnologias de captura e armazenamento de carbono (CCS) sao tecnologias

essenciais para a mitigacao das emissbdes de gases de efeito estufa produzidos

pelas actividades econdmica, como ocorre na industria petroquimica.

3.8.1. Captura do diéxido de carbono
A captura de CO2 é o primeiro passo para reduzir as emissbes de carbono.
Existem trés principais métodos de captura de didéxido de carbono,

nomeadamente:

e Captura pés-combustio: € aquela que ocorre apds o combustivel ter sido

queimado. Normalmente, utilizam-se solventes liquidos para a realizagao
da captura de CO2 [11,15]. Os solventes mais comuns empregados séo as
aminas, como por exemplo, monoetanolamina (MEA). Os gases de
combustdo, contendo CO, sdo passados através de uma solugcdo aquosa
de MEA que reage com o CO, para formar carbonato, uma reacgao
exotérmica que ocorre a temperaturas relativamente baixas, tipicamente na
faixa de 40°C a 60°C, como pode-se verificar na reacgdo de absorcao

indicada a seguir.

Absorgao:
Reaccéao de absorcao quimica de COz2

e Captura pré-combustdo: é aquela na qual a captura de CO2 ocorre antes

da combustao, convertendo o combustivel féssil em gas de sintese (H2 e
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CO).

O combustivel féssil reage com vapor de agua e com o oxigénio a altas
temperaturas e pressées, em um sistema chamado reforma a vapor, quando
utiliza hidrocarbonetos leves, ou gaseificagcdo quando utiliza carvao mineral como
matéria-prima. Normalmente ha presenga de impurezas na corrente de gas como
o sulfureto de hidrogénio (H2S), sendo necessaria a remogéo destas impurezas,
usando tecnologia convencional de limpeza de gas, a dissulfurizagdo dos gases
de combustao [16,17].

Na gaseificagao, a eliminagéo de H2S acontece apds a geragéo de gas de sintese.
Na reforma de gas leve (reforma a vapor), a remogado de H2S ocorre antes da
etapa inicial, que € a etapa de pré-tratamento do gas natural, visto que o sistema
de reforma é catalisado, sendo esse catalisador passivel de perda caso em

contacto com H2S.
Reaccao de reforma a vapor:

C2He (g) + 2H0(g) = 2C0(g) + SHy(q) Fa.2)
Reacc¢ao de deslocamento gas-agua:

Depois da formacéo de gas de sintese (H, e CO), o mondxido de carbono (CO) é
convertido em dioxido de carbono (CO,) e mais hidrogénio (H,) por meio da

reacg¢ao de deslocamento gas-agua

COgg) + H20(g) = CO(g) + Hagg) Eq.(3)
Captura do CO:

O CO, formado na reaccao de deslocamento é separado do fluxo de gas. Diversos
métodos podem ser usados para capturar o CO,, como absorgdo quimica com
solventes como a monoetanolamina (MEA), adsor¢do em materiais solidos, ou

separacao por membranas.
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Captura oxi-combustdo: € um processo no qual €& utilizado oxigénio em
substituicdo de ar, para realizar a combustdo. Assim, o gas produzido €
constituido somente de CO2 e vapor de agua, sendo que a agua é depois
removida por resfriamento e compressdo da corrente dos gases de combustéo,
deixando a corrente com CO:2 praticamente pura [16,17]. As reac¢des envolvidas

Sao:
Oxi-combustao de etano:
7
CoHe(g) +502(g = 2C02¢g) + 3Hz0( Eq.(4)
Captura de CO2

O CO, é capturado utilizando métodos como absor¢ao quimica, onde solventes
como a monoetanolamina reagem com o CO, para permitir sua separagao

eficiente.

3.8.2. Técnicas de separacao de dioxido de carbono

Apods a captura do COz2, o processo de separagao € fundamental para garantir que
o dioxido de carbono seja puro o suficiente para armazenamento e utilizagédo em
processos industriais. Para este efeito, existem varias tecnologias e métodos,
dependendo da origem do gas e das impurezas presentes. No caso presente,
destacam-se a absorgcdo quimica e a fisica, a adsorcao superficial, a separagao

por membranas e a separagao criogénica.

Absorcgao quimica: Se o CO, foi capturado por absorgdo quimica, por exemplo,
com monoetanolamina (MEA), o préximo passo € a regeneragao do solvente e a

separacgao do CO,:

e« O solvente que contém o CO, dissolvido (na forma de carbonato) é
aquecido.
« O aquecimento quebra a ligagdo entre o CO, e o solvente, libertando CO,

no seu estado gasoso.
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e O CO, libertado é entdo comprimido para transporte ou armazenamento,
enquanto o solvente é regenerado e reutilizado, como pode-se ilustrar na

reacgao quimica abaixo.

HOCH,CH,NHCOO™ + H* —» HOCH,CH,NH, + CO, Eq.(5)

Absorgao fisica: Utiliza-se um solvente fisico (como metanol refrigerado) para
absorver CO2 a altas pressdes. O gas contendo CO2 €& pressurizado e passado
através do solvente fisico, onde o CO2 é dissolvido. A solugao rica em CO:2 é
despressurizada, libertando o CO2. A absorgao fisica € usada em processos de

separagao de gases em plantas de processamento de gas natural.

Adsorgao: O CO2 € adsorvido em materiais soélidos como zedlitos, carvéao
activado ou peneiras moleculares. O gas contendo CO:2 passa através de um leito
de adsorvente solido que captura o CO2. O leito é regenerado por reducdo de
pressdo ou aumento de temperatura, libertando CO2 puro. Este processo é

utilizado em plantas de processamento de gas e refinagao de petroleo

Separagao por membrana: Utiliza membranas selectivamente permeaveis para
separar CO2 de outros gases. O CO2 passa através da membrana mais
rapidamente do que outros gases, resultando em uma corrente rica em CO2. Este
processo é usado em aplicagdes de captura de CO2 de gases de combustédo e

processamento de gas natural.

Separagao criogénica: O gas contendo CO:2 é resfriado a temperaturas
extremamente baixas, tipicamente em torno de — 78,5°C, considerando-se assim
por temperaturas criogénicas. O gas contendo CO2 é comprimido e resfriado a
temperaturas muito baixas, condensado e separado na forma liquida. Este método
€ utilizado em processos onde € necessaria uma pureza muito alta de CO2, como

na industria de alimentos e bebidas.
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3.8.3. Armazenamento de diéxido de carbono
ApOs a captura e separacao, o COz é transportado e armazenado de forma segura
para evitar o seu escapamento para a atmosfera. As principais formas de

armazenamento de COz2 incluem:

Armazenamento geolégico: O CO2 é armazenado em profundidades geoldgicas
de mais de 800 metros, onde a pressao alta o mantém em estado supercritico
(quando esta acima de temperatura e presséo criticas de 31,1°C e 7,38 Mpa,

respectivamente). Os lugares geologicos comuns s&o os seguintes:

e Reservatorios esgotados de petrdleo e gas: A injeccdo de CO2 pode
ajudar na recuperacao avangada de petréleo ( Enhanced Oil Recovery).

e Aquiferos salinos profundos: Estruturas geoldgicas que contém agua
salina em profundidades onde a pressao e a temperatura sdo adequadas
para o armazenamento de COa.

e Camadas de carvao nao exploraveis: O CO2 pode ser adsorvido nas

superficies dos poros do carvao, armazenando-o de forma segura.

Armazenamento mineral: Nesse processo, o CO2 reage com minerais ricos em
calcio e magnésio para formar carbonatos estaveis. Esse método é naturalmente

lento, mas a pesquisa esta actualmente focada em acelerar essas reacgoes.

Armazenamento oceanico: Outra opgao é injectar CO2 em profundidades
oceanograficas. No entanto, essa pratica levanta preocupagdes ambientais

significativas devido a acidificacdo dos oceanos e seus impactos na vida marinha.

Armazenamento em solugoées industriais: Algumas industrias utilizam CO2 em
processos que o fixam em produtos, como betdes geopoliméricos e em concreto,

onde o CO2 pode ser mineralizado e incorporado no produto final.
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3.8.4. Utilizacao do dioxido de carbono
A utilizacdo de CO2 € uma abordagem inovadora e sustentavel que pode contribuir
significativamente para a redugdo das emissdes de carbono. Por exemplo na

industria petroquimica pode ser usado como matéria-prima para:

Producao de ureia: Neste processo, o CO2 é combinado com o amoniaco (NH3)

para produzir ureia (NH2CONHz2), que é amplamente utilizado como fertilizante.
Reacc¢ao quimica:
2NH3(g) + COZ(g) s NHZCONHZ(S) + HZO(I) Eq(6)

Produgdo de metanol: O CO2 pode ser hidrogenado para produzir metanol
(CH3OH). Esta reaccédo requer hidrogénio que pode ser obtido de fontes

renovaveis para garantir a necessaria sustentabilidade.
Reacc¢ao quimica:

O metanol é um importante intermediario quimico usado na producdo de
formaldeido, acido acético e uma variedade de outros produtos quimicos, além de

ser um potencial combustivel.

Producao de policarbonato: O CO2 pode reagir com 6xidos de epodxi, como o

oxido de propileno, para formar policarbonatos.

A estrutura quimica geral do policarbonato depende do tipo especifico de
mondmero usado, mas a estrutura mais comum do policarbonato pode ser

ilustrada pela repeticao da seguinte unidade estrutural.
-[0O-R-O-CO2]-

Onde : R representa o grupo alquil ou aril derivado do mondémero de 6xido de

epoxi, como o oxido de propileno
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Reacgao quimica:

Os policarbonatos sao utilizados na fabricacdo de artigos plasticos, que tém
aplicagao em dispositivos electronicos, na construgao civil, em automéveis e em

outros sectores.

Producao de poliuretano: O CO2 pode ser incorporado na producdo de

poliuretano, que é utilizado em revestimentos, adesivos e elastbmeros.

A incorporagcdo de CO, na producao de poliuretano envolve etapas, incluindo a
reacc¢ao do dioxido de carbono com o poliol para formar um policarbonato-poliol,

que entdo reage com um isocianato para formar o poliuretano final.
Reaccéao quimica de formacao de policarbonato-poliol:
C3Hs(OH)3 + 3C0, —» C3Hs(0 — C(= 0) — 0)3 Eq.(9)
Reacg¢ao quimica de formagao de poliuretano:
C3Hs(0 — C(= 0) — 0)3 + 3C4H,(NCO), - C3H5(0 — C(= 0) — 0 — R — NH — CO);

Onde: R = CeH4, que € 0 anel de benzeno (fenila) que vem do diisocianato

aromatico

Sintese de carbonatos ciclicos: O CO2 pode reagir com epdxidos para formar
carbonatos ciclicos, que sao utilizados como solventes e intermediarios em
sintese quimica, Para um epdxido especifico, como o 6xido de etileno, a reacgao

é:
Reac¢ao quimica:
COz(g + C2H40(g) = C;H,0CO Eq.(11)

Producéao de hidrocarbonetos sintéticos: O CO2 pode ser usado para a sintese
de hidrocarbonetos sintéticos, como metano (CHa) e dimetil éter (DME), através de
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processo de hidrogenacéo.
Reac¢ao quimica: hidrogenagao de CO2 para metano

COz2(g) + 4Hz(g) — CHygg) + 2H20(y Eq.(12)

4. MATERIA - PRIMA E PROCESSOS DE PRODUGAO PETROQUIMICA
4.1. Matéria-prima para a industria petroquimica

A industria petroquimica € processadora de hidrocarbonetos e, por consequéncia,
todos os combustiveis fosseis conhecidos incluindo, naturalmente o gas natural,

constituem matéria-prima para esta industria.

O gas natural é uma mistura gasosa, a temperatura do ambiente, formada por
hidrocarbonetos de baixo peso molecular. E formado principalmente por metano
(CH4) (acima de 68% de volume), seguida de etano (C2Hes) e, em menores

propor¢des, propano (CsHs) e butano (C4H1o).

Para a presente pesquisa, as frac¢gdes do gas natural (metano, etano, propano e
butano) constituem matérias-primas principais para a industria petroquimica pois
sao usadas para sintetizar uma ampla gama de produtos, desde plasticos,
borrachas e solventes. Esses produtos sao fundamentais em varias industrias,
como embalagens, automotivo, constru¢ao civil e electrénicos, tornando o gas
natural um recurso vital na economia moderna [18]. O etano é a melhor matéria-
prima seguida de propano, por apresentarem maior rendimento e selectividade de
etileno. O etileno é o que possui maior importancia para a industria petroquimica
para a presente pesquisa pois é fundamental para a industria petroquimica devido
a sua versatilidade como matéria-prima, sua abundancia e disponibilidade, e sua
ampla gama de aplicagdes em diversos sectores da industria petroquimica. O
etileno é muito reactivo devido a dupla ligagéo entre seus dois atomos de carbono,

podendo participar de diversos tipos de reacgdes [19]. A estrutura quimica do
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etileno esta representada na figura 5, a seguir.

Figura 5: Estrutura quimica de etileno

O etileno pode ser convertido em outros compostos, através de reaccdes de
halogenacado, hidratacdo, oxidacdo, alquilagdo, oligomerizagédo, polimerizagao,
etc., [19]. O etileno é a olefina mais importante da cadeia petroquimica, cujos
principais derivados s&o o polietileno, o 6xido de etileno, o etilenoglicol, o

dicloroetano, o etilbezeno, as a-olefinas lineares, entre outros.

4.2. Processos utilizados na industria petroquimica

4.2.1. Craqueamento a vapor

O processo de craqueamento a vapor (steam cracking) envolve a ruptura de
ligagbes C-C ou C-H das moléculas hidrocarbdnicas, resultando na quebra de
moléculas grandes em menores, com vista a produgéo de olefinas leves como o
etileno. O cragueamento a vapor € um processo endotérmico, isto €, ocorre com
consumo de energia térmica, sendo 0 que mais energia consome na industria
petroquimica, chegando a consumir aproximadamente 8% da energia primaria
consumida total pelo sector petroquimico [20]. Neste processo, matérias-primas,
como nafta, etano, propano e butano sdo convertidos em olefinas leves, como
etileno, propileno, entre outros produtos quimicos. O processo de craqueamento a
vapor € actualmente responsavel por emitir aproximadamente 180 — 200 milhdes

de toneladas de CO:2 por ano, no mundo [20].
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A figura 6 mostra um esquema tipico do processo de cragueamento que é

conduzido em reactores tubulares, verticalmente em grandes fornos alimentados a

s

gas.

N

Hidrocarboneto

Diluicao &

Vapor

b Zona de Conveccao

Y

=
| =
| <

\

— Zona de Radiacdo
Reactor de |
craqueamento a ﬂ T -
NG Combustivel Saida do reactor

Figura 6: Forno tipico para craqueamento a vapor de hidrocarbonetos [21]

O forno é constituido por duas secgdes, designadamente a secgao de convecgao
e a de radiagao.

Na seccdo de convecgao, ocorre uma transferéncia de calor devido ao
movimento dos gases quentes que sédo provenientes dos gases de combustao
gerados pela queima do combustivel, ao longo das superficies dos tubos. Os
gases de combustdo, apos passarem pela secao de radiagao, ainda possuem uma
quantidade significativa de calor que é aproveitada na seg¢do de convecgao para
pré-aquecer a alimentacao e o vapor de diluicao.

Na seccao de radiagdo, ocorre a transferéncia de energia na forma de ondas
electromagnéticas (principalmente na faixa da radiagao infravermelha). Aqui, a
radiacdo térmica € gerada pelos queimadores e pelas superficies quentes das
paredes do forno. A alimentagcdo nos tubos absorve essa radiagdao, o que eleva

sua temperatura a niveis suficientemente elevados para que ocorra o
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craqueamento dos hidrocarbonetos.

A matéria-prima entra pela secgao de convecgao, de modo que o gas resultante
da queima pré-aquecga a alimentagao antes da sua entrada na secgao de radiagao.
As temperaturas de entrada tipicas na zona de radiagao variam de 500 a 800 °C.
Em um ponto intermediario na sec¢do de convecgao, o vapor € introduzido e é
pré-aquecido em conjunto com a matéria-prima. O reactor € aquecido por
queimadores, levando o gas de processo para a temperatura de craqueamento,
que varia entre 500 a 900 °C. A temperatura a saida dos hidrocarbonetos varia
tipicamente de 775 a 885 ° C. O efluente da zona de radiagdo é rapidamente
resfriado com objectivo de evitar reacgbes indesejadas, sendo comprimido e
enviado para uma unidade de separacao para a recuperagao de etileno e outros

produtos, tais como metano, etano, propano, propileno e buteno, [22].

4.2.2. Polimerizacao do etileno

A polimerizacdo é a reacgao quimica que conduz a formacdo de polimeros,
consistindo na transformacao de moléculas de baixo peso molecular (monémeros)
em moléculas mais pesadas e de cadeias mais extensas. Um dos mondmeros que

pode ser usado em reacgdes de polimerizagao, é o etileno (eteno).

P, T

BN
\ T / Catalisador

Monomeros

Polimero

As reaccdoes de polimerizacdao podem ser divididas em polimerizacdo por

condensagao e polimerizagéo por adigéo [23].

Polimerizagao por adigcao: resulta de reaccbdes de adicdo do mesmo tipo de
mondmero. A reaccado de adicdo ocorre com a quebra da ligagao 11, que resulta
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em atomos com radicais livres que ficando quimicamente activos para se ligarem a
outros atomos. No caso em estudo, os polimeros mais importantes sao polimeros
etilénicos, derivados do etileno (eteno), conforme pode-se verificar na reacgao

através da equacéao 13.

PaT CHz—CHz Eq (13)
Catalisador

N H2C = CH2

n
Etileno Polietileno (PE)

Tratando-se do processo de polimerizagdo no sector industrial petroquimico, usa-
se o catalisador, pois este possui a capacidade de:
a) Aceleracao da reaccao

e Aumento da velocidade de reaccédo: Os catalisadores aumentam a
velocidade das reaccbes de polimerizacdo permitindo que a
conversao de monomeros em polimeros ocorra em um tempo
significativamente menor.

e Redugao da temperatura e pressdo: Com o uso de catalisadores, as
reacgdes de polimerizacdo podem ocorrer em condigdes de
temperatura e pressao mais baixas do que seriam necessarias sem
o catalisador, economizando energia e reduzindo custos
operacionais.

b) Controle da estrutura do polimero

e Controle da Massa Molecular: Catalisadores permitem o controle
preciso do peso molecular do polimero resultante, o que é importante
para determinar as propriedades fisicas do produto final, como sua
resisténcia, flexibilidade, e ponto de fusao.

e Controle da Microestrutura: Os catalisadores também permitem
controlar a microestrutura dos polimeros, como a distribuicdo de

ramificagbes e a configuragdo isotatica, sindiotatica ou atatica
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by

(relacionadas a regularidade na disposicdo dos grupos laterais ao
longo da cadeia polimérica), o que afecta directamente as

propriedades mecanicas e térmicas do polimero.

c) Melhoria da qualidade do produto final

e Polimero Mais Puro: O catalisador minimiza as reac¢des secundarias
que podem levar a formagcdo de subprodutos indesejados,
resultando, deste modo, na sintese de polimeros mais puros e
consistentes;

e Homogeneidade do Produto Final: O uso de catalisadores
adequados pode garantir uma distribuigdo mais uniforme das
cadeias poliméricas, resultando em materiais com propriedades mais

homogéneas e previsiveis.

Para a industria petroquimica em estudo, no processo de polimerizagao, utiliza-se
o catalisador Ziegler-Natta heterogéneo, muito comum na polimerizagao do
etileno. O catalisador Ziegler-Natta heterogéneo, na polimerizagdo do etileno,
favorece a capacidade de produzir polietileno com propriedades especificas e
desejadas, como alta densidade e linearidade. Além disso, sua alta actividade
catalitica, facilidade de separacdo do produto final, e viabilidade econdmica
tornam-no a escolha preferida na produgéo em larga escala de polietileno, que é
um dos polimeros mais amplamente utilizados.

O catalisador é caracterizado pela combinacdo de metais pertencentes a duas
classes diferentes. A primeira classe compreende os sais de metais de transigao
(tipicamente titanio, zirconio ou vanadio) abrangendo os grupos IV-VIIl da tabela
periddica e fazem referéncia ao grupo B da tabela peridédica. A segunda classe é
formada por compostos organo-metalicos, que apresentam em sua estrutura
metais (normalmente aluminio) dos grupos I-IV da tabela periddica e fazem
referéncia ao grupo A da tabela periddica, quase sempre ligados a agrupamento
alquila [24].
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Polimerizagdao por condensagao: € um processo de formagao de polimeros em
que os mondmeros unem-se para formar longas cadeias poliméricas, libertando
pequenas moléculas como subprodutos, geralmente agua, metanol, ou acido
cloridrico, durante a reaccgao.

A diferenca entre a polimerizagédo por adicdo e a polimerizagdo por condensagao
consiste no facto de a ultima ocorrer entre moléculas bifuncionais (diol, dialcool,
glicol, diacido, diamina). As moléculas bifuncionais sdo compostos quimicos que
contém duas funcionalidades ou grupos funcionais distintos em sua estrutura
molecular. Esses grupos funcionais podem ser, por exemplo, grupos hidroxilo (-
OH), grupos carboxilo (-COOH), aminas (-NH), ou outros grupos reactivos que
podem participar de reac¢des quimicas.

No exemplo mostrado na reaccédo de polimerizagdo por condensagao abaixo um
didlcool e um diacido formam um composto molecular (éster) que resulta da
condensacgao destas duas moléculas diferentes. O processo pode repetir-se e
acabar formando um polimero (poliéster), conforme esta ilustrado na reaccao

quimica expressa pela equagao 14.

HO™ "OH + HO™ "R” "OH Ho o “ v “lon + n0 Eq. (14)
dialcool diacido ester

A producdo do polietieno (PE) petroquimico resulta comummente da
polimerizagao por adicdo. Os principais polietilenos aqui considerados sdo o
PEBD (polietileno de baixa densidade), PEAD (polietileno de alta densidade) e o

PEBDL (polietileno de baixa densidade linear).
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Tabela 1: Comparacédo entre as principais propriedades do PEBD, PEBDL e
PEAD [25].

Propriedades PEAD PEBDL PEBD
Cadeia Linear Linear Ramificada
Densidade (g/cm) 0.94 -0.97 0.92-0.94 0.92
Tm (°C) >130 110-130 110
Participacao no 45% 36% 19%

mercado (%)

4.2.3. Processo de transformacgao de polietilenos para obtencao dos artigos

petroquimicos: extrusao, sopro e injecgao

Para a produgdao de produtos finais petroquimicos depois do processo de
polimerizagdo, os polimeros sdo submetidos ao processo de transformacéo,

envolvendo os processamentos de moldagem por injecgéo, extruséo e sopro

Moldagem por injecg¢ao: A injeccdo € um processo de moldagem no qual um
material termoplastico, como o PEAD na forma de pellet, € aquecido até que

ocorra a sua plastificagao, e injectado em uma cavidade de molde.

A maior parte dos artigos produzidos com base no polietileno sdo processados
através do método de moldagem por injecgcado, onde o polimero é fundido em um
cilindro de metal aquecido, denominado canh&o, que acumula o material. Quando
cheio, o material € empurrado por uma rosca, passando por um bico, onde é
injectado dentro das cavidades do molde, tomando assim a forma desejada apés
um periodo de resfriamento [26]. A figura 7, ilustra a estrutura de uma maquina

injectora.
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Figura 7: Estrutura de uma maquina injectora e seus principais componentes [26].

Moldagem por extrusao: A moldagem por extrusdo € um processo de fabricagéo
em que um material, geralmente um polimero, € empurrado ou forgcado a passar
através de um molde (orificio) para formar um objecto com uma secgao transversal
constante. A forma do objecto resultante € determinada pela forma desse orificio

(também chamado de matriz).

O processo de extrusdo é muito utilizado pela industria de plasticos devido a sua
grande aplicabilidade na produgcdo de pecgas continuas tais como tubos,
mangueiras, perfis e filamentos, entre outros artigos [26]. O material introduzido no
funil cai em uma rosca transportadora que é chamada de parafuso sem fim, e é
transportado por um cilindro aquecido a uma temperatura que varia de 200°C a
220°C, através de resisténcias eléctricas, passando, normalmente, por trés zonas.
Na zona de alimentagcdo, o material € apenas aquecido até o seu ponto de fusao a
uma temperatura aproximadamente de 180°C, e direccionado para a zona

seguinte, de compressao, onde a temperatura é de 190°C.

Na zona de compressao, a distancia entre as laminas de rosca (ou filetes da
rosca) e a parede do cilindro diminui, comprimindo o material e promovendo,

assim, a sua plastificagao.
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Na zona de extrusdo, o material ja esta quase totalmente fundido. Ele passa por
uma compressao adicional, o0 que aumenta a pressao e a temperatura do material,
muitas vezes alcangando cerca de 200°C ou mais, dependendo do tipo de plastico
utilizado. Essa compresséo ajuda a garantir que o material esteja homogéneo e
livre de bolhas de ar. Antes de ser extrudado pela matriz (o molde que da forma ao
produto final), o material fundido passa por um conjunto de telas de aco. Essas
telas agem como filtros, retendo possiveis impurezas ou contaminantes presentes
no material. Isso assegura que os produtos finais sejam mais puros e de melhor
qualidade. Apds passar pelas telas de filtragem, o material é forgado a atravessar
a matriz. Ao sair da matriz, o material ganha a forma pretendida, que pode ser, por
exemplo, um tubo, um perfil de janela, ou um filamento continuo [26]. Tem-se o

exemplo duma maquina extrusora na figura 8.

Funil de alimentado
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extrusdo

=

e ater st
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alimentagéo compressdo  extrusdo

Figura 8: Estrutura de uma maquina extrusora e seus principais componentes [26]
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Moldagem por sopro: A moldagem por sopro € um processo de producdo de
objectos de parede oca ou dupla a partir de materiais termoplasticos. Como

ilustra-se na figura 9.

A primeira etapa envolve a produgédo de um tubo quente, conhecido como parison,
termo derivado da industria do vidro. O parison pode ser produzido, conforme
indicado, por dois métodos, extrusdo ou injecgdo. No caso de injecgao, é
denominado pré-forma ou forma preliminar. A forma preliminar aquecida é
colocada entre duas metades do molde de sopro, que fecha e fixa a pré-forma em
torno dele. O tubo aquecido é soprado contra a parede da cavidade e o plastico ou
resina derretida toma a forma do molde enquanto é resfriado. Apos a etapa de
resfriamento a pega é ejectada do molde. No caso de peca extrudada, é
necessario retirar o flash (excesso de plastico ao redor da pecga) para posterior

acabamento.

Parison ou pré-forma Cavidade do molde
quente

de sopro

Conexdes de refrigeracao

do molde
] |“% Pino de sopro
Pressao de
z — expansao do
Accao de fechamento molde

do molde

N

Figura 9: Processo basico de moldagem por sopro [26].

Como indicado anteriormente, a moldagem por sopro pode utilizar métodos de
extrusao ou injec¢ao para o processamento. Conforme os processos descritos, a

figura 10 mostra a cadeia petroquimica que usa componentes do gas natural
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Gas Natural

(metano, etano, propano e butano) como matéria-prima e o0s processos de

transformacéao.
12 Geracéao 22 Geracao 32 Geracao
Refinaria Petroquimico Resinas e Transformagao
N 1 basico intermediarios | 3
Extracao
1 Metano [ |
Polietilenos: Tubos

—1 Etano [

I Eteno PEAD,PEBD Embalagens,
Propanc Filmes,Fios,Cabos

PEBDL entre outros

— Butano [|—

1 Craqueamento a vapor
2 Polimerizagao do etileno
3 Transformagéo de polietileno em produtos acabados como tubos, embalagens,

entre outros

Figura 10: Cadeia petroquimica que utiliza o gas natural para a produgéo de

produtos petroquimicos [12].
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5. METODOS DE ESTIMATIVA DE EMISSOES DE GASES DE EFEITO
ESTUFA GERADOS A PARTIR DO PROCESSAMENTO DO GAS NATURAL

5.1. Uso energético do gas natural

No sector energético, o gas natural é utilizado, sobretudo, na geracéo de energia
através da sua queima em centrais termoeléctricas. No geral, 0 seu uso, para a
geragdo de energia, é favorecido pela eficiéncia energética que proporciona
devido ao seu estado fisico que determina uma combustdo com elevada eficiéncia

quimica e mecanica.

Com o desenvolvimento tecnolégico actual, o gas natural passou a ser um
combustivel privilegiado para as centrais termoeléctricas que usam o Ciclo
Combinado devido a necessidade, ndo s6 de maximizar a eficiéncia energética na
conversao, como também as restricoes relativas as emissdes de gases de efeito
estufa, cujas consequéncias sdo a maior preocupagao ambiental global actual.
Com efeito, o Ciclo Combinado usa as duas tecnologias de turbinas, a vapor e a
gas, proporcionando um reaproveitamento dos gases de exaustdo produzidos na

turbina a gas para produzir energia adicional na turbina a vapor.

As duas tecnologias combinadas no Ciclo em analise obedecem aos Ciclos de
Brayton e de Rankine, nas turbinas a gas e a vapor, respectivamente. As

ilustracdes e a descricdo que se seguem ressumem esta tecnologia.
Turbina a gas (Ciclo de Braytron)

Em geral, as turbinas a gas operam em um ciclo aberto, como esta ilustrado na
figura 11. O ar em condi¢gdes ambientais, € admitido no compressor, onde sofre
compressao e, consequentemente, a sua temperatura eleva-se. O ar comprimido
€ usado para alimentar o processo de combustdo, na Camara de Combustao,
onde além do ar (comburente) também se introduz o gas natural (combustivel).
Esta combustao é feita, por regra, a pressao constante. O esquema abaixo

resume o Ciclo de Brayton, com a turbina a gas (Fig.11).
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Figura 11: Uma turbina a gas de ciclo aberto [28].

Gases @

de exaustio

Os gases de combustao resultantes, a uma temperatura elevada, sdo admitidos

na turbina onde expandem-se até a pressao atmosférica, realizando trabalho (de

expansado) e gerando a poténcia. Apos a geragdo de poténcia, os gases de

combustdo (ou de exaustdo) sdo expelidos para a atmosfera

(ndo ha

recirculacdo). Novo ar devera ser admitido para que o ciclo seja reiniciado. Por

esta razdo, o ciclo é classificado como aberto.

Turbina a vapor (Ciclo de Rankine)

O Ciclo de Rankine ideal nao envolve nenhuma irreversibilidade interna, e pode-

se ilustrar conforme indica a figura 12.
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Figura 12: Ciclo de Rankine simples e ideal [28].

No Ciclo de Rankine, usa-se agua como fluido de trabalho, sendo admitida na
bomba, como um liquido saturado, e comprimida de maneira isentropica até a
pressdo de operagdo da caldeira. A temperatura da agua aumenta ligeiramente
durante esse processo de compressao isentropica devido a uma ligeira diminuigao
do seu volume especifico. A agua entra na caldeira como um liquido comprimido,
€ sai como vapor superaquecido.

O vapor da agua superaquecido, isto é, acima da sua temperatura de saturagéao,
entra na turbina, expande-se de forma isentrépica e produz poténcia, transmitida a
um gerador eléctrico. O vapor, apos realizar trabalho na turbina, perde calor e
pressao, sofrendo, normalmente, uma condensacdo parcial, tornando-se uma
mistura de liquido (tragos) e vapor saturado ou vapor misto. O vapor misto é
condensado a pressao constante no condensador, rejeitando calor para um meio
de resfriamento como agua de um lago, um rio ou atmosfera, no ultimo caso, com
recurso a torres de arrefecimento. O condensado € agua saturada que entra na

bomba, para reiniciar o ciclo.
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A caldeira € um grande trocador de calor, no qual o calor originario de gases de
combustéo, é transferido para agua essencialmente a uma pressao constante.
A caldeira, incluindo a regidao onde o vapor € superaquecido, também é chamada

de gerador de vapor.

Ciclo combinado gas — vapor

O ciclo combinado apresenta eficiéncia térmica mais alta que qualquer um dos
ciclos executados individualmente. Devido a temperatura média mais alta com a
qual o calor é fornecido, os ciclos de turbina a gas tém maior potencial para
eficiéncia térmica alta. O principal factor que contribui para a alta eficiéncia do ciclo
combinado é o reaproveitamento do calor que seria desperdicado em um ciclo
convencional (refere-se a um processo em que uma unica tecnologia de
conversao de energia € usada, sem reaproveitar o calor residual). Nos sistemas
de turbina a gas, os gases de escape que saem da turbina ainda estdo a
temperaturas muito elevadas (em torno de 500°C ou mais). No ciclo combinado,
esse calor é utilizado para gerar vapor em uma caldeira de recuperagéo de calor,
que acciona uma turbina a vapor. Assim, a energia que seria dissipada para o

ambiente €& reaproveitada para gerar trabalho adicional, aumentando

significativamente a eficiéncia do ciclo combinado como ilustra-se na figura 13.
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Figura 13: Ciclo Combinado [28].

Uma vez conhecidas as tecnologias de combustido para a geracao de calor
durante a queima do gas natural, podem-se estimar as emissdes de gas de efeito
estufa usando a equacgado 13, usando o guido do IPCC para inventarios de gases
de efeito estufa [29].

Emissdesgyg,;j = consumo de combustivel;; X factor de emissaogygi; Eq. (15)
Onde:
GHG - Tipo de gas de efeito estufa (CO2, CHs, N20)
i,j - itipo de combustivel,

j tipo de tecnologia
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Emissdesgyg,ij - Emissbes de um determinado tipo de
combustivel e tecnologia (kg do gas de efeito
estufa em consideragao)

Quantidade de combustivel por tipo de

consumo de combustivel;;
tecnologia (TJ)

factor de emissaogyg i - Factor de emissdo de um determinado gas de

efeito estufa por tipo de combustivel e

tecnologia (kg gases de efeito estufa/TJ)

Desta forma, pode-se estimar a quantidade de gases de efeito estufa, utilizando as
tecnologias de combustao que podem ser usadas para a geragao de electricidade.
Sendo assim, o tipo de gas, maior contribuidor nas mudangas climaticas, é o
diéxido de carbono (CO2). O dioxido de carbono equivalente (CO2-eq) € uma
unidade utilizada para estabelecer a equivaléncia entre todos os gases de efeito
estufa com base no seu potencial de aquecimento global (GWP). Isso significa que
as emissdes de outros gases de efeito estufa, como metano (CH4) e éxido de
nitrogénio (N20), sdo convertidas em termos de CO2-eq. Assim, o CO2-eq permite
avaliar o impacto conjunto de todos os gases de efeito estufa na atmosfera,
facilitando a comparacao de suas contribuicbes para as mudancgas climaticas. O
GWP de um gas de efeito estufa esta relacionado com a capacidade deste gas em
absorver calor na atmosfera durante um determinado periodo. Assim, esta
capacidade € comparada a equivalente capacidade de absorgao de calor pelo
dioxido de carbono. Deste modo, a partir dessa comparagdo, calcula-se a
quantidade de CO2 que seria emitida para obter o mesmo efeito de aquecimento
global. Assim sendo, a formula de estimativa das emissdes do COz2-eq pode ser

definida pela equagao 14, com um periodo de 100 anos:

Emiss de CO,eq = E CO, + 28 X E CH, + 265 X EN,0 Eq.(16)
Onde:
Emiss de CO,eq - Emissdes de didxido de carbono equivalente
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E CO, - Emissdes de dioxido de carbono
E CH, - Emissdes de metano

EN,O - Emissdes de oxido nitroso

E para proceder as estimativas das emissdes provenientes da combustdo do gas

natural, recorreu-se aos dados indicados na Tabela 2.

Tabela 2: Factores de emissao para o calculo das emissdes gasosas de efeito
estufa (CO2) [29]

Tecnologia Combustivel EF PCI
(kg CO2/TJ) (MJ/kg)
Metano 56100 50
Ciclo Etano 61600 47,5
Combinado Propano 63100 46,4
Butano 65500 45,7

O factor de emissdo é uma medida que relaciona a quantidade de um gas de
efeito estufa (GEE) emitido a partir de uma fonte especifica com a actividade que
esta gerando essa emissdo. O factor de emissédo € utilizado para calcular as
emissdes gasosas de efeito estufa em diversas actividades e sectores, como

transporte, industria, agricultura e geragao de energia.
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5.2. Uso nao-energético do gas natural
O uso nao-energético do gas natural refere-se a utilizagdo do gas natural néo
como combustivel para geragao de energia (calor, electricidade ou transporte),
mas como matéria-prima na fabricacdo de diversos bens, especialmente na
producgao de artigos petroquimicos.
Para o uso n&o-energético do gas natural, foi eleita a industria petroquimica, mais
concretamente, a linha de producéo do etileno. A producio de etileno € um bloco
de construgao quimica altamente versatil, o etileno é facilmente polimerizado para
a producdo de polimeros como o polietileno de baixa densidade (PEBD), o
polietileno de baixa densidade linear (PEBDL) e o polietileno de alta densidade
(PEAD). E os polimeros s&o transformados em artigos petroquimicos, na terceira
geracgao.
A linha de producédo do etileno ndo prevé o uso directo do metano, no entanto
pode-se recorrer a dimerizacdo do metano para a produgao de etano como pode-
se verificar na equacgao a seguir:

2CH, —» C,Hg + H, Eq.(17)
E, obtido o etano, podem-se estimar as emissdes produzidas usando o factor de

emissao do etano, conforme os factores de emissao disponiveis na Tabela 3.

Tabela 3: Factores de emissédo de COzna industria petroquimica [30]

Matéria-prima EF; (ton CO2/ton etileno produzido)
Etano 0,95
Propano 1,04
Butano 1,07
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6. RESULTADOS E RESPECTIVA DISCUSSAO

Para a estimativa das emissées de CO2 usando o gas natural, na industria
petroquimica e na combustado para a geragao de energia, utilizou-se como base de
calculo 1000 kg de gas natural (1 ton), com uma composi¢ao quimica de 86,9% de
metano, 3% de etano, 1,8% de propano e 0% de butano [31].

6.1. Emissées do uso energético do Gas Natural:

O gréfico abaixo (Fig. 14) apresenta as emissdes de CO2 durante a combustéo do
gas natural (metano, etano, propano e butano), para a geragéo de electricidade
em ciclo combinado, variando a eficiéncia desde 45% a 60%.

Emissdes de CO,-eq vs Eficiéncia

4500
4000
3500

3000
2500
2000
1500
1000
500

0

45 50 55 60

Eficiéncia (%)

Emissoes de CO,-eq
(Kg CO,/MWh)

Figura 14: Estimativa das emissdes de CO2-eq na combustdo do gas natural em

ciclos de poténcia de Ciclo Combinado
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O grafico da figura 14 mostra claramente que a medida que a eficiéncia do ciclo

combinado aumenta, as emissdes de CO, diminuem.

Essa tendéncia ocorre porque uma usina mais eficiente como o ciclo combinado
converte uma maior fraccdo da energia do combustivel em electricidade util,
reduzindo as perdas energéticas na forma de calor e, consequentemente,
diminuindo a quantidade de combustivel necessaria para gerar a mesma
quantidade de energia eléctrica. Sendo o gas natural um combustivel fossil, sua
combustédo gera CO,, e qualquer redugdo no consumo de combustivel se traduz

em menores emissoes.

A reducgdo das emissdes pode ser analisada nos seguintes pontos de eficiéncia

apresentados no grafico da figura 14 acima:

o 45% de eficiéncia — 3.800 kg CO,/MWh

e 50% de eficiéncia — 3.400 kg CO,/MWh (redugdo de 400 kg CO,/MWh,
equivalente a 10,5%)

e« 55% de eficiéncia — 3.100 kg CO,/MWh (redugdo de 300 kg CO,/MWh,
equivalente a 8,8% em relagao a 50%)

e 60% de eficiéncia — 2.800 kg CO,/MWh (redugao de 300 kg CO,/MWh,

equivalente a 9,7% )

Ao comparar os dois extremos, de 45% para 60% de eficiéncia, observa-se uma
reducéao total de 1.000 kg CO2/MWh, o que representa uma queda de 26,3% nas
emissdes. Isso demonstra o impacto significativo da eficiéncia na sustentabilidade

da geracao de energia.
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6.2. Emissoées do uso nao-energético do Gas Natural

Como dito anteriormente, a linha de producao de etileno para o uso petroquimico
nao prevé o uso directo de metano, 0 metano passa pelo processo de dimerizagcao
para a producdo de etano, processo esse que necessita da queima do
combustivel para a geragao de calor para que a dimerizagao ocorra e sao geradas
as emissdes de CO2. Com isso, para que a dimerizagdo de metano ocorra é
necessario 1527,58 MJ de energia resultante da queima do combustivel gas
natural, e sdo emitidos 75,344 kg de CO2. Apos formado o etano no processo de
dimerizagao ele é juntamente com o etano da fracgdo do gas natural e passa pelo

processo de steam cracking para a linha de producgao de etileno.

Na industria petroquimica, o processo de steam cracking € o processo intensivo
que gera emissdes significativas de COz2, devido a queima de combustiveis fosseis
para gerar calor, para que a quebra de hidrocarbonetos pesados em leves
acontega para a producédo de etileno, como pode-se observar as reacgbes de

cragueamento de fracgdes de gas natural para a producgao de etileno.

Para a ocorréncia do craqueamento de etano é necessario 1305,49 MJ de energia
na combustdo do gas natural, o que emite 669,36Kg de CO2. Para o
craqueamento do propano é necessario 85,62 MJ de energia na combustdo do
gas natural, e emite 42,588 Kg de CO2. Resultando nas emissdes de 787,292 Kg
de CO2 na producdo de etileno para a industria petroquimica. No entanto, a
tecnologia de captura e armazenamento de carbono reduz essas emissdes de
CO2 aproximadamente a zero (X kg CO2=0), O CO, é utilizado como uma matéria-
prima para a produgao de polimeros e plasticos, como policarbonato e outros

materiais de engenharia.
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7. CONCLUSOES E RECOMENDAGOES

7.1.

Conclusoes

Para o trabalho em estudo pode-se concluir que:

>

7.2.

O uso energético do gas natural continua a ser uma fonte relevante de
emissdes de CO,, apesar de ser menos emissivo que outros combustiveis

fosseis;

Mesmo com eficiéncias de até 60%, as centrais em ciclo combinado ainda
emitem quantidades elevadas de CO,, superiores aos da industria

petroquimica;

A industria petroquimica representa uma oportunidade estratégica para
diversificar o uso do gas natural e reduzir as emissées, com 0 uso da
tecnologia CCS as emissdes de CO2 aproximam-se praticamente a zero (X
kg CO2 = 0);

A producdo de etileno gera menos emissdes de CO, comparada a

combustéo do gas natural para energia;

O uso nao-energético do gas natural reduz as emissdées de CO, em até

78,2% quando comparado ao pior  cenario energético.

Recomendacgoes

Sao dadas como recomendacgdes as seguintes:

>

>

Avaliar o uso dos combustiveis fosseis na producao de hidrogénio azul em
Mocambique, com a aplicagao da tecnologia de CCS como uma medida de

mitigagdo as mudancas climaticas;

Avaliar as amissdes associadas a producdo de fertilizantes em
Mogambique, considerando o uso de combustiveis fosseis como fonte de

matéria-prima.
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