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A crescente demanda por olefinas tem exigido aumento na producdo dos mesmos,
entretanto, 0 aumento da preocupacdo com 0 meio ambiente vem estimulando buscas por
matérias-primas alternativas diferentes das de origem petroquimica. Diante deste cenario, a
utilizacdo de matérias-primas renovaveis como insumos para diversos processos de
producdo de olefinas surge como um cendrio promissor. Neste trabalho, foram mapeadas as
alternativas de producéo de olefinas a partir de diversas fontes de biomassa e 0s processos
utilizados em tais transformacgdes. Além disso, realizando-se uma breve analise do grau de
maturidade destas rotas, discutiu-se a capacidade de implementacdo de cada rota no Brasil.
Os resultados mostram alternativas de producdo de renovaveis utilizando processos
fermentativos, térmicos e de transesterificacdo. Estes processos geraram diversos insumos,
principalmente alcoois, que podem ser utilizados em diversos processos de obtencdo de
olefinas. Analisando o cenario brasileiro, pode ser verificado que o pais possui um grande
potencial para producdo de quimicos renovaveis utilizando processos fermentativos,
principalmente devido a grande producdo de etanol no Brasil. Sendo assim, a utilizacdo
deste para producdo de olefinas seria uma grande alternativa de rota de obtencdo de
quimicos basicos a partir de recursos renovaveis. Contudo, existem outras questdes de
cunho politico, econdmico e até mesmo logistico que podem dificultar o desenvolvimento e
crescendo dessa rota. Outra rota promissora que foi mapeada envolve a conversdo de
glicerol em propeno. Contudo essa rota ainda encontra-se em um nivel de maturidade
inferior a rota discutida anteriormente, precisando de mais investimentos em pesquisa e
desenvolvimento, principalmente no que tange respeito ao desenvolvimento de

catalisadores de modo que esta torne viavel economicamente.
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1. INTRODUCAO

As atuais preocupagdes ambientais, como, por exemplo, as emissdes de gases do
efeito estufa e o aquecimento global, aliadas ao aumento da demanda por produtos e
energia e a flutuacdo dos precos dos recursos fosseis, vem impulsionando a busca por
matérias-primas renovaveis em varios setores da economia mundial. Como consequéncia,
estamos vivendo uma era de intenso desenvolvimento tecnoldgico, com previsdo otimista
de ampliacdo significativa nos proximos anos.

Dentre os setores econdmicos mais importantes, configura-se a indUstria quimica,
responsavel por 2,4% do PIB nacional em 2017 (ABIQUIM, 2018). Dentro deste setor, a
producdo de olefinas leves como eteno, propeno e butenos, é de grande importancia para
diferentes segmentos, sendo gerados mais de 5 milhdes de toneladas destes compostos em
2016. (EPE, 2018). O eteno é a olefina mais importante no cenario mundial, pois ele & um
intermediario chave para producdo de produtos quimicos importantes, como Oxido de
etileno, o estileno, o etilenoglicol, o policloreto de vinila (PVC) e o polietileno (PE), que é
0 polimero mais utilizado do mundo (LEITE, 2013). Assim como eteno, o propeno também
tem grande importancia por ser matéria-prima principal para producdo do polipropileno
(PP), que é o segundo polimero mais utilizado no planeta (LEITE, 2013).

Estas olefinas leves sdo produzidas principalmente através de processos que
envolvem o craqueamento de hidrocarbonetos superiores, como o Craqueamento Catalitico
em Leito Fluidizado (FCC) e o Craqueamento a Vapor (LEITE, 2013). Sua producao
depende principalmente do custo da matéria-prima e do fornecimento continuo de insumos
fosseis, mas devido as questdes citadas anteriormente, existe uma tendéncia mundial para
diminuicdo da utilizacdo destes, sendo parcialmente substituidos por fontes renovaveis.
Dentro deste contexto, surge a biomassa, que ¢ a uma fonte renovavel de material
carbonaceo. Seja biomassa residual ou ndo, acredita-se que 0 Seu USO COMO recurso
alternativo aos insumos fosseis, pode reduzir as emissbes de CO,, que é o principal
causador do efeito estufa.

No que tange a utilizacdo de biomassa para a producao de olefinas, muitos desafios
precisam ser superados para que a conversdo seja realizada com alta eficiéncia, visto que
muitas vezes sdo necessarias alteracdes significativas de estrutura, mas op¢oes tém surgido
nos ultimos anos, como processos bioquimicos, que trabalham com a geragdo de insumos a
partir de processo fermentativo, processos de gaseificacdo, pirélise, entre outros, aparecem

como possiveis alternativas para futuro do segmento.



Sendo assim, o presente trabalho buscou estudar as possiveis rotas de obtencdo de
olefinas a partir de biomassa, assim como, avaliar o grau de maturidade de cada rota a fim
de compreender as possibilidades de implementacdo das mesmas no cenario atual

brasileiro.
2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo mapear os principais insumos renovaveis e
processos utilizados na obtencdo de olefinas, assim como, avaliar o grau de maturidade das
rotas mapeadas a fim de compreender uma possivel insercdo dessas tecnologias no cenario

brasileiro
2.1. Objetivos Especificos
Como objetivos especificos, o presente estudo buscou:

e Identificar os principais insumos renovaveis e processos para obtencdo de

olefinas;
e Auvaliar o grau de maturidade de cada rota identificada;

e Discutir as possibilidades de implementacdo de tais rotas no cenario

brasileiro.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Industria Petroquimica

A Industria Petroquimica € um dos ramos da industria quimica que usa petroleo, gas
natural ou seus derivados, como matéria-prima (PERRONE, 2010).
Ela nasceu dentro das refinarias, entretanto o refino e a petroquimica apresentam

algumas caracteristicas distintas, como mostradas na Tabela 1.

Tabela 1 - Diferencas entre Refino e Petroquimica

Refino  Petroguimica
Pureza do Produto Misturas Espécies quimicas definidas
Escala Maior Menor
Intensidade de Capital Menor  Maior
Matéria-Prima Bésica Petrdleo Derivados de Petroleo e Gas Natural

Fonte: PERRONE, 2010.

Normalmente a fabrica¢do dos produtos petroquimicos obedece a uma sequencia de

transformagdes quimicas, onde os chamados petroquimicos basicos sdo obtidos a partir de



matérias-primas derivadas do petréleo ou do gas natural, ddo origem aos produtos
intermediarios e aos produtos finais. Os produtos petroquimicos finais, por sua vez, sao
matéria-prima para a industria de plésticos, fertilizantes, detergentes, farmacéuticos, etc
(PERRONE, 2010).

Dentre os petroquimicos basicos, as olefinas sdo fundamentais dentro de qualquer
complexo petroquimico porque geram uma serie de produtos intermediarios e finais que

possuem grande importancia econdmica.

3.1.1. Olefinas

As olefinas, também conhecidas como alquenos ou alcenos, sdo hidrocarbonetos
alifaticos e insaturados, ou seja, sdo compostos organicos cujas moléculas sdao formadas
apenas por atomos de hidrogénio e carbono, de cadeia aberta e que possuem no minimo
uma dupla ligacdo entre dois de seus carbonos. Estes hidrocarbonetos estdo presentes no
petréleo apenas em teores muito baixos (BRASIL, 2012). Estima-se que 400 milhdes de
toneladas de olefinas sejam produzidas anualmente, usando um bilhdo de toneladas de
hidrocarboneto como matéria-prima, atraves de processos como FCC, craqueamento a
vapor, desidrogenacdo, entre outros (ZACHAROPOULOU,2018).

e FEteno

Dentre os compostos deste grupo, o eteno é o que possui maior importancia para
industria. Também conhecido como etileno, € um hidrocarboneto insaturado constituido por
dois atomos de carbono unidos por uma dupla ligacdo e um par de atomos de hidrogénio
ligado a cada carbono. E um composto muito reativo devido a dupla ligacdo entre seus
carbonos, podendo participar de diversos tipos de reacbes (LEITE, 2013). A estrutura

quimica do eteno esta representada na Figura 1.

Figura 1 - Estrutura quimica do eteno
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A maior parte do eteno é obtido mundialmente através de craqueamento térmico,
seja  utilizando  matéria-prima  no estado liqguido ou no estado Qasoso
(ZACHAROPOULOU, 2018), podendo também ser obtido em unidades de FCC como

mostra a Figura 2.



Figura 2 - Percentagem de eteno obtida a partir de diferentes processos
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O eteno pode ser convertido em outros compostos, através de reacOes de:
halogenacao, hidratacdo, oxidacéo, alquilagéo, oligomerizagéo, polimerizacdo, etc (LEITE,
2013).E a olefina mais importante da cadeia petroquimica, cujos principais derivados s&o os
polietilenos, o 6xido de etileno, o etileno glicol, o dicloroetano, o etilbenzeno, as a-olefinas

lineares, entre outros.

e Propeno
O propeno, também chamado de propileno, € um hidrocarboneto insaturado
constituido por trés atomos de carbono, sendo que dois deles estdo unidos por uma dupla
ligacdo (LEITE, 2013). Sua formula molecular é CsHg e sua estrutura quimica esta
representada na Figura 3.

Figura 3 - Estrutura quimica do propeno
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O propeno pode ser obtido a partir de diversos processos, sendo 0s principais o

processo de cragueamento térmico e o processo de FCC, como mostra a Figura 4.



Figura 4 - Percentagem de Propeno Obtido a partir de Diferentes Processos
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Fonte: ZACHAROPOULOU, 2018.

O propeno é a segunda matéria-prima mais importante da inddstria petroquimica,
sendo o elemento construtor de toda uma cadeia produtiva, em que sdo gerados varios
produtos como o polipropileno, a acrilonitrila, o éxido de propeno, o cumeno, 0 acido
acrilico, entre outros.

Além do eteno e propeno, existem outras olefinas importantes na industria que sao
geradas em pequenas quantidades, como por exemplo, o butadieno que é utilizado na
producdo de diversas borrachas sintéticas e resinas poliméricas, além de ser utilizado para
producdo de outros compostos, as alfa-olefinas lineares, com 1-buteno, 1- hexeno e 1-
octeno também vém sendo empregados na producdo de alguns polimeros com funcdes
especificas e na obtencdo de outros produtos (LEITE, 2013). A Figura 5 apresenta um
breve resumo da cadeia de insumos quimicos que pode ser obtida a partir das principais
olefinas.



Figura 5 - Produtos obtidos a partir das principais olefinas

Alcool Etilico

S
f]xidos de Etil licol Anticongelantes, fibras
Etileno lienoglico sintéticas, filmes

Cloreto de Etila AdItIVGS: para
gasolina
Petraleo Buteno \
. Borracha
SEEEmD | —— Sintética

<

detergentes,
anticongelantes,
fluidos hidraulicos

Fonte: LEITE, 2013.

3.1.2. Principais Processos para Obtencédo de Olefinas

A Figura 6 mostra que aproximadamente 59% das olefinas sdo obtidas por processo

de Craqueamento Catalitico Fluidizado, enquanto 39% sdo obtidas por processo de
Craqueamento Térmico (ZACHAROPOULOU, 2018).

Figura 6 - Percentagem de olefinas obtidas a partir de diferentes processos
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Fonte: ZACHAROPOULOU, 2018.

e Craqueamento a Vapor
No craqueamento a vapor de hidrocarbonetos ou pir6lise a vapor, as matérias-



primas principais para producdo de olefinas sdo o gas natural, que é rico em metano e
etano, e nafta petroquimica, embora outras fracdes de hidrocarbonetos, como GLP,
condensados e gasdleos também possam ser usados (LEITE, 2013).

O processo de craqueamento envolve a ruptura de ligagdes carbono-carbono ou
carbono-hidrogénio das moléculas hidrocarb6nicas, gerando outras espécies quimicas, onde
boa parte séo insaturadas, como as olefinas. Esse tipo de processo necessita de um alto
fluxo de calor e altas temperaturas, além de baixa pressao e baixo tempo de residéncia no
sistema (LEITE, 2013).

A quantidade de produtos gerados no processo de craqueamento varia com a
matéria-prima utilizada, sendo importante ressaltar que os hidrocarbonetos aromaticos ndo
sofrem cragueamento e sdo 0s principais responsaveis pela formacéo de coque, desta forma,

quantomenor o teor de aromaticos melhor para o processo (BRASIL, 2012).

A Figura 7 apresenta o esquema de um processo de craqueamento térmico de carga
gasosa para obtencdo de eteno (C,") e propeno (Cs”), obtendo ainda metano (CH,) e

gasolina natural (Cs").

Figura 7 - Processo de cragueamento térmico com carga gasosa
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e Desidratacédo do Etanol

A desidratacdo catalitica do alcool etilico gera eteno. Esta reacdo da-se sobre um
catalisador de alumina ativada, a temperatura na faixa de 315 a 425° C, favorecida a baixas
pressGes. O rendimento deste processo € bem elevado, superando 96%. Um esquema de
purificacdo convencional pode ser adotado para remover os contaminantes (LEITE, 2013).

Este processo permite a producdo de eteno a partir de matéria-prima renovavel, e
tornou-se importante na época da crise do petréleo, ocorrida na década de 1980. Para
garantir uma conversdo minima de 98%, podem ser utilizados diversos reatores em série,

gerando, apds secagem, eteno com 99,7% de pureza (BRASIL, 2012).
e Olefinas a partir de Cragueamento Catalitico Fluidizado (FCC)

O processo consiste na quebra de moléculas pesadas presentes nos gasdleos e
residuos da torre fracionada, por acdo de um catalisador, a base de aluminosilicatos, em
altas temperaturas. A ruptura das ligacdes possibilita o aparecimento de moléculas leves,
principalmente compostos de 3 a 12 atomos de carbono (propeno, GLP e gasolina), devido
a seletividade do catalisador usado. As reac6es provocam também a formacdo, em menor
escala, de gases leves (C; e C,), gasdleos leve e pesado, e coque, o qual se deposita na
superficie do catalisador.

Segundo literatura, pode-se dizer que hoje € um processo largamente difundido em
todo o mundo, devido principalmente a dois fatores. O primeiro deles consiste no fato de
contribuir de forma satisfatoria com a refinaria no sentido de ajustar sua producao as reais
necessidades do mercado consumidor local devido a sua grande flexibilidade operacional.
O segundo fator que tornou consagrado o processo estd ligado ao aspecto econémico.
Transformando fracOes residuais, de baixo valor comercial, em derivados nobres de alto
valor, tais como gasolina, GLP e petroquimicos bésicos, eteno e propeno, o craqueamento
catalitico aumenta em muito os lucros da refinaria, devido a sua extraordinaria
rentabilidade (PERRONE, 2010). Entretanto, o uso do gas oriundo do processo de FCC é
limitado pela sua disponibilidade. Sua utilizagdo como matéria-prima sé € viavel
economicamente em refinarias muito grandes, com grande capacidade de FCC, ou éareas
industriais com grande concentracdo destas unidades, em que o nivel de demanda nao
justifica a construcdo de uma unidade de pir6lise a vapor, ou naquelas onde o gas de FCC
sirva apenas como complemento de matéria-prima (LEITE, 2013).

O FCC além de gerar olefinas produz GLP e principalmente gasolina, que é o

principal foco deste modelo convencional, mas como a demanda por olefinas tem crescido,



altenativas tem sido buscadas para permitir a maximizacdo da producdo destes compostos,
e com isto surge o FCC petroquimico. Este processo tem algumas versfes, com pequenas
variacdes de condicBes operacionais e equipamentos utilizados, mas a idéia basica é utilizar
fracbes mais pesadas de petréleo para aumentar a producéo de olefinas, principalmente

propeno.
3.2. Biomassa

A biomassa é uma das fontes para geracdo de energia com maior potencial de
aumento nos proximos anos. Internacionalmente e nacionalmente, a biomassa é tratada
como uma das principais alternativas para a diversificacdo da matriz energética e a
consequente diminui¢do da dependéncia dos combustiveis fosseis.

De forma geral, a biomassa abrange toda a matéria viva existente num dado
momento na Terra, visto que todo tipo de biomassa é derivada do processo de conversao
fotossintética, inclusive os de origem animal, devido a ingestdo dos vegetais (SANTOS,
2011). Figura 8 apresenta um esquema com as fontes de biomassa existentes.

Figura 8 - Fontes de biomassa
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Fonte: EPE, 2018.
Dentre os vegetais ndo lenhosos, a biomassa lignocelulésica é a mais conhecida.

Trata-se de uma mistura complexa de polimeros naturais de carboidratos conhecidos como



celulose, hemicelulose, além de lignina e pequenas quantidades de outras substancias, como
extratos e cinzas, 0s quais estdo contidos na parede celular das plantas (SANTOS, 2011).

A celulose (C¢H100s)n é o principal componente da parede celular dos vegetais € 0
composto organico mais abundante na natureza. Ela apresenta a mesma estrutura quimica
em todos os tipos de biomassa, mudando apenas o grau de polimerizagdo dependendo da
fonte. (SANTOS, 2011), sendo esta o0 grande interesse dos processos de conversdo da
biomassa de origem vegetal em energia por ser uma fonte de glicose. A Figura 9 apresenta
a estrutura quimica da glicose e a estrutura quimica da celulose proveniente da
polimerizacdo da glicose.

Figura 9 - Estrutura quimica da glicose e da celulose

CH, OH

C'-}L‘IH
Fonte: SANTOS, 2011.

O tipo de biomassa citado anteriormente € classificado como lenhosa, mas existem
outros tipos de biomassa que sd@o muito utilizadas, como as de origem nédo-lenhosa, sendo
estas asoja, milho, cana-de-agUcar, beterraba, entre outros. As biomassas ndo-lenhosas séo
muito utilizadas na producdo de combustiveis, como por exemplo, a cana-de-agucar no
Brasil que € empregada na producéo de etanol.

Além destes, temos a biomassa de residuos organicos, que vem sendo empregada
com maior frequéncia na obtencdo de energia tanto em grandes empresas quanto em areas
agricolas como a utilizacdo dos biodigestores, que consiste na decomposi¢cdo do material
pela acdo de bactérias e ocorre na auséncia de ar. O produto final é o biogas, composto

basicamente de metano (CH4) e didxido de carbono (CO2).
4. METODOLOGIA

Para obtencdo das informacdes foram feitas pesquisas no acervo da base Scopus,
buscando artigos sobre o tema usando como palavras chaves: olefins, biolefins, green
olefins, green ethylene, bio ethylene, methanol to olefins, ethanol to olefins. Scopus € a
base referencial da Editora Elsevier. E a maior fonte referencial de literatura técnica e
cientifica revisada por pares, que permite uma visdo ampla de tudo que estd sendo
publicado cientificamente sobre determinado tema. Mediante o uso dos mecanismos de
busca, podem ser encontradas as informagdes publicadas por uma determinada instituicéo,

ou um determinado autor. Assim, selecionou-se esta base de dados pela sua grande
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abrangéncia, facilidade de download de uma grande quantidade de documentos e alta
relevancia dos artigos cientificos.

As mesmas palavras chaves (s6 que em portugués) foram utilizadas no portal
CAPES para buscar teses e artigos. A Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de
Nivel Superior (CAPES), fundacdo do Ministério da Educacdo (MEC), desempenha papel
fundamental na expansdo e consolidacdo da pés-graduacdo em todos os estados da
Federacdo. Entre as diversas linhas de acdo, este portal permite acesso e divulgacdo de
producdo cientifica além de permitir acesso a diversas bases pelo mundo, promovendo a
cooperacao cientifica internacional.

Realizou-se uma andlise prévia dos documentos coletadas nas bases citadas a fim de
verificar o conteldo, selecionando somente os trabalhos focados na producdo de olefinas.
Depois da analise prévia, os trabalhos foram classificados em dois grupos principais, 0s que
continham informagdes sobre 0s processos de conversdo de biomassa em matérias-primas e
processo de conversdo destas matérias-primas em olefinas. Dentro destes grupos foram
criados subgrupos onde cada processo foi tratado separadamente.

Além disso, foi feita uma busca por livros que tratam sobre o tema ou que sejam
inerentes ao assunto, focando principalmente na geracdo de conteldo para revisdo

bibliogréafica.
5. ROTAS ALTERNATIVAS ESTUDADAS

Existem diversas fontes, as quais incluem residuos agricolas, florestais, industriais,
urbanos e, dependendo das viabilidades técnicas e econdmicas, até culturas cultivadas
especificamente para este fim. Com o objetivo de aproveitar a energia presente em tais
fontes, foram desenvolvidos diversos processos de conversdo, sendo que alguns deles
levam a producdo de olefinas. Esses processos sdo classificados segundo a natureza dos
processamentos primarios aplicados a biomassa em: termoquimicos, bioquimicos e fisico-
quimicos.

O processo de conversdo de biomassa € realizado através de rotas tecnologicas e

produtivas bem diversificadas, como verificado através na Figura 10.
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Figura 10 - Rotas tecnoldgicas de conversdo da biomassa
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Fonte: EPE, 2018.

5.1. Producdo de Insumos para Obtencdo de Olefinas Utilizando Processo
Bioquimico

A via bioquimica de conversdo da biomassa € aquela que utiliza processos
biolégicos e quimicos, que incluem a digestdo anaerdbica, a fermentacdo/destilacdo e a
hidrolise para obtencdo de produtos, como por exemplo, o etanol que pode ser utilizado em
varias finalidades, sendo uma dela a producdo de olefinas. A fermentacao/destilacdo e a
hidrolise sdo rotas que apresentam as mais adequadas condicBes para producdo de
combustiveis liquidos (etanol) derivados da biomassa. A fermentacdo é 0 processo
bioguimico tradicionalmente empregado no mundo para a producdo de etanol, utilizando
matérias-primas variadas, com base nos contetdos sacarideos e amilaceos (CIBIO, 2018).
A hidrolise é um processo que realiza a sacarificacdo de materiais celulésicos (conversdo
em acuUcares), este produto intermedidrio segue, entdo, para o0 ciclo de
fermentacdo/destilacdo convencional. Ha inimeras opgdes de processos, como a catélise

acida ou enzimatica, ou mesmo a hidrélise e a fermentacdo realizadas simultaneamente,
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além de varias fontes de matéria-prima, como as amilaceas, celuldsicas, sacarideas, entre
outras (MME, 2007).

As matérias-primas amilaceas, como por exemplo, o milho, o trigo e outros gréos,
necessitam da conversdo do amido em agUcares através de um processo enzimatico a altas
temperaturas (CINELLI, 2012). No caso das matérias-primas sacarideas, como a cana-de-
acucar e a beterraba, os acglcares estdo disponiveis na biomassa, sendo necessaria apenas a
extracdo destes para a producdo do biocombustivel. Em termos energéticos, o produto final,
0 alcool, é composto por etanol e, em menor propor¢do, metanol (CIBIO, 2018).

O processo de fermentacdo pode ser considerado um dos mais difundidos no
planeta, e no caso do Brasil tem a cana-de-agucar como principal matéria-prima.

A produgdo de etanol utilizando cana-de-agicar como matéria-prima dar-se através
da fermentacdo do caldo da cana de forma direta ou de misturas de caldo e melago, este
proveniente da producdo do aglcar como podemos ver na Figura 11. Tal mistura é
frequentemente utilizada no Brasil, visto que a maioria das usinas no pais produzem agutcar
e etanol na mesma unidade (MANOCHIO, 2014).

Figura 11 - Processo de producdo de etanol a partir de cana-de-agUcar
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Fonte: MANOCHIO, 2014.
Nas dornas sdo adicionados microrganismos (geralmente levedura unicelulares da

espécie Saccharomyces cerevisae), chamados de “levedo”, “pé-de-cuba” ou “fermento”
(MANOCHIO, 2014). A fermentacdo dura cerca de 8 a 12 horas, periodo em que o caldo é
transformado em vinho, que possui de 7% a 10% de alcool (AGEITEC, 2015). Esta
transformacdo da-se segundo a reacdo simplificada de Gay Lussac observada a seguir nas

Equacbes 1 e 2:
C12H22011 + HO — 2 CgH1,06 (1)

2 CgH1206 + levedura — 4 C;HsOH + 4 CO; + biomassa + subprodutos (2)
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Os avancgos da tecnologia possibilitaram o desenvolvimento de outras fontes de
geracdo de etanol. Assim foram adotadas nomenclaturas que indicam a fonte de obtencao
do etanol, como a producdo do etanol de 12 geragdo, a qual foi descrita anteriormente,
sendo utilizados também os sistemas de producéo de etanol de 22 e 3% geracdo (BNDES,
2016). A motivacdo para producdo do etanol de diferentes fontes sdo vérias, como
crescente demanda por biocombustiveis na atual conjuntura ambiental, social e tecnoldgica,
em virtude da preocupacdo sobre os impactos gerados, além do aumento da demanda em
outros segmentos que utilizam etanol como matéria-prima, como é o caso da producdo de
olefinas. Com as limitagdes da produtividade das rotas tradicionais torna-se necessario a
ampliacéo da utilizacdo de novas rotas (MANOCHIO, 2014).

O processo de producéo de etanol de 22 geracéo leva em consideracdo que parte do
material vegetal é fibra que ndo sdo digeridas por processos fermentativos convencionais.
Desta forma, grande porcentagem da massa desse tipo de substrato é desperdicada em
termos de geracdo de etanol (CINELLI, 2012). Com as tecnologias desenvolvidas nas
ltimas décadas, a hidrélise possibilita a conversdo deste material lignoceluldsico em
etanol.

Existem diversos tipos de pré-tratamentos, com diferentes rendimentos e efeitos
distintos sobre a biomassa e consequente impacto nas etapas subsequentes (CINELLI,
2012). Os métodos de pré-tratamento sdo divididos em diferentes categorias: fisicos
(moagem e trituracdo), fisico-quimicos (pré-tratamento a vapor/auto-hidrolise,
hidrotérmicos e oxidacdo umida), quimicos (alcalino, acido diluido, os agentes oxidantes, e
solventes organicos), bioldgicos, ou uma combinacédo destes (MANOCHIO, 2014).

Dentre todas as opc¢des, a utilizacdo da técnica de explosdo a vapor para o pré-
tratamento da biomassa vegetal se mostra uma das principais alternativas para a
viabilizacdo de uma rota de producdo de etanol de 22 geracdo. Essa tecnologia separa 0s
principais constituintes da biomassa (celulose, hemicelulose e lignina) e aumenta a
susceptibilidade a bioconversdo (GROSSI, 2015).Este processo consiste na exposicao do
material lignocelulésico a um vapor de agua saturado a alta pressdo por um determinado
tempo em um reator, seguido de uma descompressdo brusca em condicdes
atmosféricas(GROSSI, 2015).

Depois do pré-tratamento, seguimos para uma pré-hidrolise com acido sulfurico
diluidopara promover a hidrélise das hemiceluloses (CINELLI, 2012). Apds o tratamento
obtém-se um hidrolisado contendo agUcares simples (xilose, glicose, arabinose e galactose)

e um residuo sdlido constituido de celulose e lignina. A lignina é removida por extracao
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alcalina para que a celulose possa ser hidrolisada. As demais etapas sdo semelhantes as
etapas do processo de producdo do etanol de 12 geracdo. A Figura 12 destaca as etapas do

processo de producéo de etanol de 22 geracao.

Figura 12 - Processo de producgéo de etanol de 22 geragdo
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Outro alcool que pode ser considerado bastante promissor para producéo de olefinas

€ o0 butanol, que pode ser produzido via processos alcoolquimico, termo-quimico e
fermentativo. No processo fermentativo ha a conversdo de acucares por meio de
microrganismos fermentadores com a producdo de acetona, butanol e etanol, também
conhecida como fermentacdo ABE (acetona-butanol-etanol). A grande diferenca do
processo fermentativo para producdo de butanol € o microrganismo utilizado no processo
de fermentacdo, que neste caso € o Clostridium. Existem estudos que buscam o
aperfeicoamento do processo para atingir maior produtividade, seletividade e economia de
escala. No processo alcoolquimico o butanol é obtido por sintese de Guerbet, onde o etanol
é obtido pela fermentacdo tradicional com utilizacdo de leveduras, e por reacbes de
condensacdo o etanol é convertido a butanol (PEREIRA, 2016). A sintese de Guerbet
encontra-se descrita na Figura 13.

No Brasil, constam registros de possiveis instalacdes de plantas de producdo de
butanol a partir de biomassa, que seriam da Butamax, que € uma joint venture entre a
DuPont e a petrolifera BP, e uma outra planta proveniente de uma parceria entre a Rhodia e
a Granbio, mas ndo foram encontrados registros confirmando se estas plantas estdo em

operagéo.
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Figura 13 - Sintese de Guerbet de forma simplificada

Reac¢do de desidrogenacdo H
RCHCH,OH =2, RCH,CHO

Reagdo aldélica
OH R H,0 R
2 RCH,CHO—* RCH,CHCHCHO —* RCH,CH=CCHO
OH
Reagdo de hidrogenagdo
R H, i
RCH,CH=CCHO —> RCH,CH,CHCH,0H
Fonte: PEREIRA, 2016.
Em resumo, o etanol pode ser utilizado tanto diretamente na producao de olefinas,
como é o caso processo de desidratacdo do etanol e dos processos Lebedev e
Ostromyslensky, quanto de forma indireta, sendo utilizado na producdo de outros
compostos que podem ser empregados para mesma finalidade, que é o caso do butanol, que
pode ser transformado em buteno também a partir de desidratagdo ou junto ao eteno é
utilizado na producéo de propeno a partir do processo de metatese (ZACHAROPOULOU,

2018). Todos esses processos serdo descritos no presente trabalho.
5.2.  Obtencédo de Olefinas a partir de Insumos Obtidos por Processo Bioquimico
5.2.1 Obtencdo de Olefinas utilizando Processo de Desidratacdo Catalitica de Alcoois

A geracdo de olefinas a partir do etanol pode se dar pela reacdo de desidratacdo, a

qual é endotérmica descrita pela Equacéo 3:
C,Hs0OH <~ CyH,4 + H,0O (3)

O processo usa como carreador de calor vapor d’agua, que deve ser adicionado
numa relacdo molar 6tima vapor/etanol, de modo a reduzir sensivelmente a formacao de
subprodutos. A reacdo ocorre num leito fixo que tem alumina ou H,SO, ativa como
catalisador (LEITE, 2013).

O processo consiste nainjecdo de etanol, armazenado em tanques, através de
trocadores de calor, seguindo para o vaso de vaporizacdo, no qual por termossifdao, uma
parte do alcool é vaporizado, trocando calor com o efluente do reator. O restante, pela
condensacdo de vapor. O etanol vaporizado é enviado a um superaquecedor, onde recupera
calor dos efluentes do reator. Ao alcool superaquecido é adicionado vapor, e a mistura €
direcionada para a fornalha, onde é aquecido a altas temperaturas, acima de 450 °C, pois

temperaturas baixas reduzem a converséo e favorecem a formacéao de dietil éter. Adiante, a
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fase vapor aquecida alimenta o reator, havendo queda de temperatura ao longo do leito, a
medida que o etanol é convertido. A converséo de eteno € bem elevada, acima de 99% e a
seletividade fica entre 97 e 99%. O calor da corrente egressa do reator € recuperado,
passando por trocadores de calor que superaquecem, vaporizam e aquecem o etanol
alimentado a unidade. A corrente rica em eteno, entdo, é direcionada a torre de
condensacdo, onde a maior parte do vapor que foi adicionado e da &gua de reacdo é
descartado. O eteno, que sai pelo topo da torre, é enviado a um secador em que a gua de
equilibrio € retirada. A mistura passa por uma lavagem com soda caustica para retirada de
didxido de carbono produzido no processo (LEITE, 2013).

O eteno produzido necessita, entdo, ser purificado ao nivel requerido pela unidade a
jusante. Este eteno “verde” nao difere em nada do produto de origem f6ssil, sendo que o
investimento necessario para este tipo de planta industrial € muito menor que o de unidade
de cragueamento termico. Isto implica em que a capacidade minima competitiva para este
tipo de planta seja bem menor, portanto, pode-se planejar uma unidade que atenda a um
unico consumidor, sendo projetada a area de purificacdo especificamente para sua aplicacao
(LEITE, 2013). A Figura 14 apresenta um esquema simplificado do processo de

desidratacdo do etanol visando a producdo de eteno.

Figura 14 - Representacdo simplificada do processo adiabético de desidratacdo do etanol para
producéo de eteno
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Fonte: LEITE, 2013.
Este processo de desidratacdo do etanol em eteno necessita de catalisadores para

ocorrer. Na Tabela 2 sdo apresentados alguns catalisadores utilizados para a producdo de
eteno e suas respectivas caracteristicas. Todos os catalisadores apresentam elevada
seletividade na conversdo de etanol em eteno, contudo as temperaturas reacionais variam

significativamente.

17



Tabela 2 - Catalisadores utilizados na conversao de etanol em eteno

Catalisador Conversdo do Etanol  Formacéo de Eteno  Temperatura (°C)
(%) (%)
Mn-SAPO-34 99.4 98.4 340
0.5%La-2%P-HZSM-5 100 99.9 240-280
TPA-MCM-41 98.0 99.9 300
SynDol 99.0 96.9 450
STA-MCM-41 99.0 99.9 250

Fonte: ZACHAROPOULOU, 2018.

Semelhante ao processo de conversdo do alcool na sua respectiva olefina, como € o
caso do etanol em eteno, é utilizado o butanol para a producéo de buteno. Este processo de
conversdo de butanol para buteno ocorre em meio &cido, a uma temperatura de 250-350 °C.

Esta reacdo esta representada na Figura 15.

Figura 15 - Reacdo de desidratacdo do 2-butanol para producéo de buteno
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Fonte: AUTORIA PROPRIA.
5.2.2. Obtencédo de Olefinas utilizando Processo de Metatese

A producéo de olefinas pode ser realizada também pelo processo de Metéatese. Este
processo foi descoberto em meados de 1950 e é um processo catalitico de redistribuicdo de
ligacGes duplas que envolvem a clivagem e a formacao de novas ligacdes carbono-carbono.
Ela é principalmente utilizada para producdo de propeno a partir de eteno e buteno
(ZACHAROPOULOU, 2018).

A idéia basica é utilizar a biomassa e a partir do processo fermentativo e gerar ou
etanol ou butanol, como foi explicado anteriormente. A partir do processo de desidratacdo o
etanol e o butanol sdo convertidos em eteno e buteno, respectivamente, e a partir disso
gerar duas opcdes, ou comercializar estas olefinas diretamente ou utilizar o processo de
metatese para converter elas em propeno, gerando outra olefinas que também tem muitas
aplicac0es.

A partir da reacdo de metatese cruzada pode-se obter trés produtos: um
heterodimero (produto da reacdo entre as duas olefinas distintas) e dois homodimeros
(produtos indesejados de autometatese das olefinas). A minimizacdo da formacgdo dos
produtos de autometatese € um fator importante para a otimizacdo dessa reacdo, pois

geralmente os produtos de autometatese sdo responsaveis pela baixa seletividade desta
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reacdo (SANTOS, 2017). A Figura 16 apresenta um esquema simplicado da reacdo de
Metéatese.

Figura 16 - Exemplo simplicado de reacéo de metatese
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Fonte: SANTOS, 2017.
Inicialmente a aplicacdo da reacdo da metatese de olefinas era limitada devido a

sensibilidade dos catalisadores utilizados. A partir do desenvolvimento de catalisadores
homogéneos de estrutura bem definida, essa reacdo tornou-se um método cada vez mais
utilizado para a formacédo de ligac6es duplas carbono-carbono sendo bastante utilizada em
sinteses organicas, Quimica Verde, bioquimica, etc (ZACHAROPOULOU, 2018).

Atualmente estdo disponiveis comercialmente inimeros catalisadores para essa
reacdo. Esses sdo complexos de metal-carbeno baseados em metais como molibdénio,
tungsténio e ruténio (SANTQOS, 2017).

Os catalisadores de molidénio e tungsténio, conhecidos como catalisadores de
Schrock, foram os primeiros a serem amplamente utilizados devido a elevada atividade em
reacOes de metatese de olefinas e a tolerdncia a grupos funcionais tais como éteres,
epoxidos, acetais, cetonas e ésteres. Entretanto, esses complexos apresentam acentuada
sensibilidade a umidade, oxigénio, impurezas presentes em solventes e reagentes e a alguns
grupos funcionais, como &cidos carboxilicos, aldeidos, alcoois e aminas primarias; o0 que
limita bastante o seu uso (ZACHAROPOULOU, 2018). Com o0s avancos das pesquisas em
busca de opc¢Oes de catalisadores o Ruténio ganhou destaque devido a reatividade elevada e
menos problemas que os citados anteriormente. A Tabela 3 apresenta a reatividade dos

complexos metal-alquilideno contendo os diferentes metais.

Tabela 3 - Reatividade dos complexos metal-alquilideno para determinados compostos

Tungsténio Molibdénio Ruténio
Acidos Acidos Olefinas !
Alcoois, dgua Alcoois, dgua Acidos
Aldeidos Aldeidos Alcoois, agua Aumento da
Cetonas Olefinas Aldeidos Reatividade
Olefinas Cetonas Cetonas
Esteres, amidas Esteres, amidas Esteres, amidas

Fonte: SANTQOS,2017.
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Os complexos de ruténio comumente utilizados na metatese de olefinas, podem ser
divididos em catalisadores de primeira e segunda geracdo. Os catalisadores de Ru de
primeira geracdo apresentam uma fosfina, enquanto que os de segunda geracdo um carbeno
N-heterociclico (CNH) exemplos de CNH sdo mostrados na Figura 17. Nesta Figura
também podem ser observados alguns desses catalisadores: espécies do tipo Grubbs,
aquelas que apresentam um ligante benzilideno, Hoveyda-Grubbs, um ligante quelato éter
benzilideno e Umicore, um ligante indenilideno (SANTOS, 2017).

Figura 17 - Exemplo de catalisadores com ruténio

Grubbs Hoveyda-Grubbs Umicore

cn,,b ‘

A metatese de olefinas apresenta grande relevancia para a industria quimica. Varios
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Fonte: SANTOS, 2017.

processos industriais foram implementados com base nessa reacdo, por exemplo, em
oleoquimica, farmacos, fragrancias, agroquimicos e polimeros (ZACHAROPOULOU,
2018).

Com o desenvolvimento de catalisadores eficientes essa reacdo tornou-se uma
ferramenta insubstituivel na sintese de ligacGes duplas carbono-carbono, possibilitando a
obtencdo de um grande nimero de moléculas insaturadas de uma forma simples e direta.
Por exemplo, a metatese de fechamento de anel (MFA) e a metatese cruzada (MC) séo
amplamente utilizadas na producdo de farmacos e especialidades quimicas (SANTOS,
2017).

Com relacdo especificamente a producdo de propeno, a reacdo de metatese pode
produzir C3Hs usando C,H, e butenos como matéria-prima, através de duas abordagens: (a)
dimerizacdo do bioetileno e depois reacdo com o bioetileno restante e (b) reacdo direta de
bioetileno e biobuteno. Os processos de dimerizacdo de C,Hy, ja foi implementado no setor
quimico (por exemplo, AlphaButol por Axens-Rueil-Malmaison, Franca), operando sob
condigdes relativamente amenas (ou seja, 0-100 °C) e sobre catalisadores metalicos, como
Ti e Ni. Em processos de reacgdo direta, (por exemplo, Olefin Conversion Technology-OCT
da ABB Lummus Global), catalisadores homogéneos e heterogéneos foram empregados.

Heterogéneo (por exemplo, tungsténio, molibdénio, ou 6xidos de rénio, em alumina ou
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silica) é geralmente preferido a homogéneos, tais como complexos organometélicos. Os
6xidos de tungsténio, suportados em silica, foram utilizados no processo em temperaturas
acima de 260 °C e 30-35 bar, atingindo mais de 90,0% de seletividade para C3;Hs, para
60,0% de conversdo de buteno. Pré-tratamento da matéria-prima e maior acidez obtida
usando suportes mais acidos, aumentam a atividade catalitica em temperaturas mais baixas.
Catalisadores de rénio exibiram seletividade de aproximadamente 100%, no entanto a
desativacdo rapida requer regeneracdo continua. Os catalisadores de molibdénio também
foram utilizados em alguns processos industriais, produzindo a-olefinas através da
oligomerizacdo de C,H,, seguida de metatese de olefinas (ZACHAROPOULOU, 2018). A
Figura 18 apresenta uma reacéo de formacdo de propeno por Metétese.

Figura 18 - Formacédo de propeno por metatese

2 CH,=CH, —> CH,=CH—CH,—CH, —> CH,—CH=CH --CH,

CH;—CH=CH-—CH; + CH,=CH, —> 2 CH,=CH—CH,
Fonte: (ZACHAROPOULOU, 2018)
5.2.3. Obtencéao de Olefinas utilizando Processo Lebedev e Ostromyslensky

A conversdo de etanol em butadieno é uma reacdo muito antiga na industria quimica
e teve seu interesse renovado no contexto das biorrefinarias. Os primeiros registros deste
processo datam do inicio de século XX, enquanto se tornou um processo industrial entre 0s
séculos 20-30. Desde entdo até o final da Segunda Guerra Mundial, a producdo da
butadieno a partir do etanol representou a principal via para a fabricacdo de borracha
sintética, e os principais atores nesse campo eram, sem duvida, a Russia (ou seja, URSS) e
a Estados Unidos (CHIEREGATO, 2016). Basicamente, fazia-se a conversdo de biomassa
em etanol a partir de processo fermentativo, e em seguida, o etanol era convertido no
butadieno.

Dentro deste contexto, ainda na antiga Unido Soviética, um cientista chamado
Sergei Lebedev prop6s um processo em apenas uma etapa onde o etanol era convertido em
butadieno sobre um catalisador misto ZnO/Al,O3, com seletividade de 18%. Nos anos
seguintes, foram reportados catalisadores com seletividades de até 70%, porém a
composicao foi mantida em segredo (SOUZA, 2016).

Junto a lvan Ostromyslensky, Lebedev também propos outros mecanismos para a

formacdo de butadieno a partir de etanol. A primeira envolvia a reacdo do etanol com
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acetaldeido para gerar butanodiol como intermediario, que seria desidratado a butadieno. O
segundo se baseava na formacdo de radicais a partir do etanol, que em uma desidratacéo-
condensagdo se transformavam em butadieno (CHIEREGATO, 2016). A Figura 19
apresenta 0s primeiros mecanismos propostos para a obtencdo de butadieno a partir de
etanol.

Figura 19 - Mecanismos propostos para a formacéo de butadieno a partir de etanol: (a) Mecanismo de
Lebedev e (b) mecanismo de Lebedev/ Ostromyslensky

i, M0 .,CH_' . __L‘..H;
4 = OH ——3= 2H;CT OH + 2 H,C
I} =g —= g +H,

) ¢ i «"pp * ~pp —> \l/\/DH
H"E\]/\-::H;_ + H{'J’I:H‘V'ACH; . - OH
] H S, +HO
OH - i \r’\/ —_— == tH
OH
(a) 2 M (b)

Fonte: CHIEREGATO, 2016.

Nos ultimos anos, varios artigos e revisdes foram publicados sobre 0s processos,
com especial atencdo para o Lebedev devido aos requisitos econdmicos e de engenharia
menos exigentes teoricamente necessarios para uma sintese de grande porte (SOUZA,
2016). Dentre os catalisadores pesquisados, 0s que apresentaram maior destaque foram
dois: catalisadores de alumina dopada e catalisadores de magnésia-silica, como mostra

Tabela 4.

Tabela 4 - Principais catalisadores utilizados para obtencdo de butadieno a partir de etanol pelo
processo lebedev entre 1960 e 2000

Ano Autor Catalisador T (°C) Seletividade (%) Rendimento
1960-1970 Bhattacharyyaetal. Al,03/Zn0O 425 - 55,8

1972 Niiyama et al. MgO/SiO, 380 - 28
1981 1 Kitayama et al. Sepiolitas/Mn 300 33,4 -

1985 Ohnishi et al. MgO - SiO; - Na,0 350 87 87
1988 Kvisle et al. MgQ/SiO, (0.83) 350 30 16
1995 Fripiat et al. Sepiolitas - Ag e Al 280 9 6

1996 Kitayama et al NiO - MgO - SiO, 280 90 53

Fonte: SOUZA, 2016
No que diz respeito a abordagem em duas etapas de Ostromyslensky, as principais
diferencas em relacdo ao Lebedev é obviamente a producdo dos intermediarios. O
acetaldeido pode ser produzido a partir de etanol com ou sem oxigénio na reacdo, levando a
agua ou hidrogénio como um coproduto, respectivamente (CHIEREGATO, 2016).

Também foram encontradas diversas pesquisas envolvendo a busca por catalisadores para o
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processo, principalmente a etapa de producgdo do acetaldeido, mas quando comparamos ao
processo Lebedev, podemos notar que sdo bem diferentes como mostra a Tabela 5.

Tabela 5 - Catalisadores para conversdo de etanol em acetaldeido

Catalisador T{°C) Conversdo de Seletividade
EtOH Acetaldeido (%)

0.2%Au-0.2%Cu/Si0, 250 100 100

Au(6.7)/MCM-41 200 20 90

5% WO s —95% AU ) . 280 48 98

5.75 wthCu 275 80 100

Au(4.9)/SBA-15 350 95 90-100

Au(5.8)/SBA-16

Fonte: CHIEREGATO, 2016.
Como podemos verificar acima, o processo Lebedev/ Ostromyslensky aparenta ser

bem mais caro do que o processo de Lebedev ndo sé pela questdo de formacdo de
intermediarios, mas também os catalisadores empregados contém ouro na composi¢éo, o

que garante que s@o mais caros que os catalisadores utilizados no processo Lebedev.
5.3. Producdo de Olefinas a partir de Glicerol

O glicerol (propano-1,2,3-triol), também conhecido comercialmente como glicerina
(composicdo maior que 95% de glicerol), € um composto organico que ndo possui cor ou
cheiro, tem sabor adocicado e baixa toxicidade. E um liquido viscoso, completamente
solivel em agua e alcool, pouco soltuvel em éter e insolivel em hidrocarbonetos (GUPTA e

KUMAR, 2012). A Figura 20 apresenta a estrutura quimica do glicerol.

Figura 20 - Estrutura quimica do glicerol

HO™ ™" oH

HO

O glicerol possui caracteristica umectante, lubrificante, solvente, adocante e
conservante, 0 que propicia o seu uso em diversos setores produtivos. Por ter baixo custo,
pode ser produzida via reac@es de fermentacéo, transesterificacdo e hidrogendlise, a partir
de matérias-primas de biomassa. Dentre todas estas opcoes, a reacdo de transesterificacdo é
a que vem gerando maior quantidade de glicerol nos Gltimos tempos, devido ao aumento da
producdo de biodiesel. Esta reacdo consiste na utilizacdo de um triglicerideo, por exemplo,
6leos vegetais, com alcoois que podem ser obtidos conforme o0s processos descritos

anteriormente. Além disso, esta reacdo é catalisada principalmente em meio basico
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(GUPTA e KUMAR, 2012) e esta representada na Figura 21.

Figura 21 - Representacéo simplificada da reacdo de transesterificagio

H,C—0COR; RyCOOR H:C—0H
i catalisador -
HC—OCOR; + 3R4—0OH =~ RyCOORy; + HC—OH
+ I
H,C—OCOR, RiCOOR, H:C—=0H

Fonte: GERIS, 2007.

Observando a Figura 21, nota-se que o glicerol é um subproduto do processo de
producdo de biodiesel. Assim, diante do aumento da demanda de biodiesel e com isto o
aumento da disponibilidade de glicerol no mercado, torna-se uma boa alternativa de
matéria-prima para producéo de olefinas.

Uma das etapas de producdo de olefinas a partir de glicerol requer a remocao
completa do oxigénio, o que € uma tarefa que demanda alto volume de hidrogénio e vem
atraindo a atencdo de muitos pesquisadores. Inicialmente usando catalisadores WO3-Cu /
Al;,O3, a 250 °C sob fluxo de hidrogénio (pressdo atmosférica) chegaram a 47,4% de
seletividade em C3Hg para 100% de converséo de glicerol (GUPTA e KUMAR, 2012).

Devido a baixa seletividade obtida, surgiram pesquisas com catalisadores de Ir /
ZrO, e H-ZSM5, em duas etapas, para produzir seletivamente CsHs via hidro-
desoxigenacdo em um reator de leito duplo fixo. Sobre as condi¢des de reacdo otimizadas
(ou seja, 250 °C e 1 bar de pressédo de hidrogénio), a seletividade para C3Hs atingiu 85,0%,
para glicerol (ZACHAROPOULOU, 2018).

Foi explorada a conversao de glicerol, em um processo de fluxo continuo, sobre
catalisadores metalicos de Ni e Fe-Mo suportado em carvao ativado, obtendo altos valores
de seletividade para CsHs, chegando em 100% de conversdo de glicerol e 90,0% de
seletividade para C3Hg a 300°C. Mesmo com estes bons resultados, foram encontradas
pesquisas envolvendo a utilizacdo de outros catalisadores para 0 mesmo processo, como
por exemplo zeolitos HZSM-5, zeolitos Pd / a-AlLOs, WO;, ZrO, e Pt em CeO..
(ZACHAROPOULOU, 2018).

Em todos os estudos acima, varios subprodutos foram detectados na fase gasosa,
como por exemplo, didxido de carbono, propano e etileno, como mostra a Tabela 6
(ZACHAROPOULOU, 2018).

Uma opgdo interessante que vem sendo levantada é a utilizacdo de uma pequena
parcela do glicerol para produgéo de hidrogénio a partir de reforma a vapor, e na sequencia

este hidrogénio reagiria com a parcela restante do glicerol em um sistema de
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hidrotratamento para gerar olefinas.

Tabela 6 - Percentual de conversédo de glicerol e seletividade na formagéo de propeno com diferentes
catalisadores

. Conversao Seletividade
Catalisador : Temperatura [*C
deGlicerol (%)  para propenco (%) i (=i
Ir/&rlyy & HZSM-5-30 100.0 850 250
Fe—Mo/ carvdo &8.0 7.0 300
WOECn /ALy, & Si0k-Al0 100 548 250
Fe/Mo 100 . WM

Fonte: ZACHAROPOULOU, 2018.
5.4. Producdo de Insumos para Obtencdo de Olefinas Utilizando Processo Térmico
5.4.1. Processo de Pirolise

A pirolise pode ser definida como a degradagdo térmica do material organico na
auséncia parcial ou total de um agente oxidante, ou mesmo num ambiente com uma
concentracdo de oxigénio capaz de impedir a gaseificacdo intensiva do material organico
(SILVA, 2019).

A pirdlise se destaca, quando comparada com os tipos diferenciados de processos,
por gerar produto com valores agregados que podem ser usados como fonte de
combustiveis ou entre outros usos. O processo de pirolise produz combustiveis liquidos
com alto rendimento. O 6leo resultante da pirdlise de biomassa, usualmente denominado de
bio-0leo, € um combustivel liquido renovavel, que tem potencial para gerar diversas outras
substancias quimicas e o principal produto obtido deste tipo de processamento(SILVA,
2019). Existem estudos que visam empregar 0 bio-0leo no sistema de craqueamento
catalitico fluidizado para obtencdo de varios produtos, entre eles as olefinas. Para producéao
de olefinas, os produtos gasosos gerados sdo muito importantes.

Neste processo também sdo produzidos gases como CO,, CO, H,, hidrocarbonetos
de baixa massa molar (CH4, C,Hg, C,H4, C3Hg) € NH3 em menores quantidades. O CO e o
H, sdo os componentes do gas de sintese, que sdo utilizados com matéria-prima para
producdo de olefinas a partir de outros processos que serdo citados posteriormente,
enquanto que o metano e etano gerados vém sendo tratados como substitutos do gas natural
convencional, além de existir a possibilidade de utilizacdo do etano num sistema de
desidrogenacdo para produzir eteno, mas o principal entrave na sua utilizacdo neste caso
estd na variacdo da composicdo do gas de pirdlise, pois este depende do tipo de biomassa
que esta sendo inserida no reator (SANTQOS, 2011). A Figura 22 apresenta um esquema de

um reator de pirélise de biomassa.
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Figura 22- Diagrama esquematico do processo de pirolise da biomassa
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Fonte: SANTOS, 2011.

5.4.2. Producéo de Gas de Sintese

Olefinas também podem ser obtidos a partir do gas de sintese, cuja constituicédo é
CO e H,. No entanto, este pode ser obtido da gaseificacdo da biomassa por um processo
termoquimico que envolve a conversdo de material carbondceo, produzindo gas
combustivel, volateis, carvédo e cinza (RIBAS, 2016). Ocorre a reacdo do carbono com ar,
oxigénio, vapor d’agua, dioxido de carbono, ou uma mistura destes gases na temperatura
minima de 700 °C. A gaseificacdo ocorre em condi¢Ges subestequiométricas, com
suprimento de oxigénio controlado (cerca de 35% do requerido para a combustdo completa)
(ARDILA, 2015).

A gaseificacdo é um processo que envolve ao menos duas etapas. Na primeira,
denominada pirdlise, os componentes dissociaveis e volateis do combustivel sdo
vaporizados em temperaturas inferiores a 600 °C, em uma rea¢do endotérmica. A pirolise é
um processo de decomposicao térmica em atmosfera inerte e com baixo tempo de contato e
que envolve uma sequéncia de reacGes de desidratacdo e despolimerizacdo dos carboidratos

e da lignina (RAMOS, 2011), representada pela Equacéo 4.
Biomassa + energia — bio-0leo + gases + residuos carbonaceo 4)

Na segunda etapa o bio-6leo pode ser gaseificado (T> 700 °C) através de reacOes
com ar e/ou vapor, gerando energia para a pirélise. A distribuicdo dos produtos na

gaseificacdo da biomassa depende de algumas variaveis como tipo de biomassa (umidade,
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poder calorifico), tipo de gaseificador, temperatura, pressao, tempo de residéncia, agente
gaseificante (ar, vapor) e catalisador. Quando o objetivo é produzir gas de sintese (H, +
CO), as condicdes que favorecem o equilibrio termodindmico sdo altas temperaturas e
baixas pressoes, reciclo de carbono e CO, (ARDILA, 2015).

Diferentes gaseificadores podem ser empregados no processo de gaseificacédo de
biomassa, incluindo os de leito fixo e fluidizado. Os gaseificadores apresentam grandes
diferencas de capacidade de producdo, temperatura, pressao, diferencas em relagdo ao
sentido dos fluxos de ar e de alimentacédo, dentre outros. A selecdo do tipo de gaseificador é
determinada por diferentes fatores, como capacidade do reator e tipo de biomassa a ser
processada (RAMOS, 2011).

Os gaseificadores de leito fixo sdo simples e adequados para pequenas unidades.
Esses gaseificadores se classificam em contracorrente e paralelos, segundo as diferentes
maneiras com que as etapas de gaseificagdo podem ocorrer (EICHLER, 2015). A Figura 23
apresenta um esquema do processo de gaseificagdo de biomassa em gaseificadores de leito
fixo.

Figura 23 - Diagrama esquematico do processo de gaseificacdo de biomassa em um gaseificador
contracorrente (a) e em paralelo (b)

(a) Biomassa (b Biomassa
Gas + Alcatrdo + H,0 e Gas + Alcatro + H,0
{ Pirdlise Pirolise
| 2C + 0,=2C0
i Redugdo C+H,0=CO+H, Combustdo || ¢4 0, = co,
| C+ 0,=CO, e
educao C+C0,=2C0
Cinzas

\___Linzas ) C+H,0=CO+H,
Fonte: RAMOS, 2011.

Nos gaseificadores de leito fluidizado emprega-se um material como meio
fluidizante, que arrasta consigo a biomassa, aumentando o contato desta com o elemento
oxidante e, conseqlientemente, aumentando as taxas de reacdo. Neste tipo de equipamento
utiliza-se um elemento (como a areia) como leito no qual serd agquecido e mantido em
suspensdo (fluidizado) por um fluido que pode ser o ar. A biomassa € introduzida no leito e
entra em combustdo quando contacta, a alta temperatura, com as particulas que o
constituem (EICHLER, 2015). A Figura 24 apresenta um esquema de um processo de

gaseificacdo de biomassa em um reator de leito fluidizado.
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Figura 24 - Diagrama esquematico do processo de gaseificacdo de biomassa em um gaseificador leito
fluidizado
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Os produtos de gas de sintese sdo utilizados como matéria-prima para producéo de
olefinas por sintese de Fischer-Tropsch. Este processo se baseia em uma reacdo de
“polimerizagdo” do monoxido de carbono na qual o gas de sintese reage de um catalisador
para producdo de hidrocarbonetos e produtos oxigenados. Conforme a Equacédo 5, que é

uma representacao simplificada do processo (RAMOS, 2011):
nCO + (2n +1) H, CnHapez + NH0 (5)

Atualmente existem duas opcGes bem definidas: o processo SFT a baixas
temperaturas e a altas temperaturas, sendo o segundo empregados para producdo de a-
olefinas, além de gasolina. A Figura 25 apresenta um fluxograma simplicado das etapas de
conversao de matéria-prima organica em olefinas e combustiveis liquidos utilizando a SFT.
Como apontado na Figura 25, a biomassa € uma matéria-prima possivel de ser convertida

em olefinas por essa rota.
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Figura 25 - Fluxograma simplificado do processamento de matéria-prima organicapara obtencao de
olefinas e combustiveis liquidos
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Fonte: RAMOS, 2011.

Os reatores empregados nesta tecnologia sdo multifasicos, também conhecidos
como reatores multipropdsitos,pois duas ou mais fases sdo necessarias para conduzir a
reacdo. A maioria dos reatores multifasicos para a SFT envolve fase gasosa e liquida, que
estdo em contato com um sélido (catalisador) (RAMOS, 2011).

Os dois principais tipos de reatores multifasicos discutidos serdo: reatores de leito
de lama (slurry beds), de leito fluidizado (fluidized beds), os quais tém sido largamente
utilizados na SFT.

O reator de leito de lama € um reator de escoamento multifasico no qual o reagente
gasoso é borbulhado através de uma solucdo contendo as particulas de catalisador sélido
(ISENMANN, 2018), como mostra a Figura 26. Estes reatores sdo frequentemente usados
como reatores continuos, semicontinuos ou batelada. S&o bastante flexiveis e sdo
largamente empregados em processos industriais, notadamente na conducéo de reacdes de
hidrogenacdo e em aplicacbes biotecnoldgicas. Na inddstria da quimica fina sao
particularmente empregados em processos fermentativos (FARIAS, 2007).

Figura 26 - Reator de leito de lama utilizado na SFT
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Fonte: FARIAS, 2007.

29



O reator de leito fluidizado para a SFT é composto por um sistema com duas fases,
uma solida e uma gasosa, como mostra a Figura 27. Neste tipo de reator ndo se tem a fase
liquida, assim o sistema pode conduzir a uma aglomeracéo solida e ocorrer a perda da fase

fluida (FARIAS, 2007).
Figura 27 - Reator de leito fluidizado utilizado na SFT
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Fonte: FARIAS, 2007.

A natureza exotérmica da SFT combinada com a alta atividade dos catalisadores de
cobalto provoca uma mudanca de temperatura no reator de crucial importancia, podendo
causar a desativacdo do catalisador. No caso do reator de leito fixo tubular, istose torna
fundamental devido ao perfil de temperatura dentro do tubo. Esta limitacdo pode ser
controlada ajustando a estabilidade entre o didmetro do tubo e o uso de resfriamento, assim
como a reciclagem do catalisador (FARIAS, 2007). A Figura 28 apresenta um esquema no

reator de leito fixo para a SFT.

Figura 28 - Reator de leito fixo utilizado na SFT
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Fonte: FARIAS, 2007.
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Comparado ao carvdo, a biomassa possui muito menos enxofre, mas apresenta
desafios operacionais como a facilidade de condensar nas tubulaces, filtros e caldeiras.
Desta forma, é imprescindivel uma estratégia de controle correta e bem feita de acordo com
a composicdo da biomassa. A oxidacdo parcial € uma alternativa atrativa, mas os desafios
técnicos para producdo em larga escala estdo longe de serem resolvidos (RIBEIRO, 2017).

5.4.2.1.Producéo de Metanol

O gas de sintese produzido a partir de biomassa pode ainda ser purificado e
utilizado para a sintese do metanol. A Figura 29 apresenta um fluxograma do processo de

conversdo de gas de sintese em metanol.

Figura 29 - Fluxograma do processo de producdo de metanol a partir de gas de sintese
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Fonte: RIBEIRO, 2017

O metanol é produzido num conversor na presenca de catalisador a base de Cu-Zn-
Cr, a 50-100 bar (49 — 99 atm) e temperatura na faixa de 250°-260°C, de acordo com a
Equacéo 6.

CO + 2H, <> CH;0OH (6)

A razdo estequiométrica de hidrogénio / mondxido de carbono no gas de sintese é
ajustada para 2:1. O rendimento de metanol obtido é de 61%. Os equipamentos utilizados
incluem um reator, separador e trés colunas de destilacéo.

A partir deste ponto temos a conversdo de metanol para olefinas (MTO) utilizando
catalisadores zeoliticos (ARAUJO, 2016). Neste processo, o metanol é convertido
primeiramente em dimetiléter (DME) e a mistura em equilibrio de metanol, DME e agua
sdo entdo convertidas a olefinas leves. Se esta reacdo ndo for interrompida, pode gerar
olefinas mais pesadas, n/iso parafinas, aromaticos e nafténicos. Existem duas tecnologias
principais desenvolvidas: o processo UOP/HYDRO MTO e o processo de Luigi
(PACHECO, 2011), ambas serédo descritas no presente trabalho.

Existem plantas de MTO em opera¢cdo no mundo, como é 0 caso da empresa
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Honeywell que inaugurou a poucos anos uma planta na China, mas a grande questdo € que

ndo utilizam fontes renovaveis como insumo.
5.5. Obtencado de Olefinas a partir de Insumos Obtidas por Processo Térmico
5.5.1 Processo UOP/HYDRO MTO

No processo UOP/HYDROMTO o metanol, que foi obtido a partir da gaseificagéo
de biomassa seguida da SFT, é convertido em olefinas leves (eteno e propeno), podendo
produzir uma larga faixa de proporcdo propeno/eteno, dependendo das condicdes
operacionais utilizadas. O processo emprega um reator de leito fluidizado, que permite o
movimento continuo de uma porcao usada do catalisador para um vaso de regeneracdo para
remocdo de depdsitos de coque através da queima com ar. Dessa forma, a atividade do
catalisador e a distribuicdo de produtos podem ser mantidas constantes no processo MTO.
A conversdo é quase que completa e o rendimento em eteno e propeno de cerca de 80%

(PACHECO, 2011). A Figura 30 apresenta um fluxograma do processo MTO UPO/Hydro.
Figura 30 - Fluxograma simplificado do processo MTO UOP/Hydro
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Fonte: PACHECO,2011.
O catalisador utilizado neste processo é o0 SAPO-34 (silicato-alumino-fosfatos) e o

modo operacional do processo pode ser ajustado de acordo com a demanda do mercado
pela mudanca da severidade de operacdo do reator (NETO, 2009), assim, 0 processo pode
ser ajustado para que gere maior rendimento de eteno ou propeno, como podemos ver na
Tabela 7.
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Tabela 7 - Rendimento do processo MTO UOP/Hydro com a variagdo do modo de operacao

Modo alto] Modo alto
Produtos
eteno propeno
Eteno 0, 57 043
Propeno 0,43 0,57
Cd=+ 0,19 0,28
Razao C3=/C2= 0,77 1,33

Fonte: PACHECO,2011.
No processo UOP/Hydro MTO também sdo obtidas fragdes de olefinas C4+ que

podem ser observadas na despropanizadora. Existe um processo, apresentado em 2000 pela
Atofina/UOP, que aproveita essa fracdo como carga para um craqueador de olefinas (Olefin
cracking — OC), visando aumentar o rendimento de eteno e propeno no processo caso haja
necessidades de producdo dos mesmos (NETO, 2009).

O reator responsavel por esta transformacao opera em temperaturas de 500-600°C e
pressdes de 1-5 bar. Ha conversdo de 80- 90% das olefinas C4+ e a principal vantagem
deste processo € que os produtos formados sdo de alta pureza (em torno de 90%), fator que
facilita a purificacdo para atender as especificagcdes (NETO, 2009).

No cragueamento de olefinas utiliza-se um reator de leito fixo, com catalisador a
base de zeolitas, com alta acidez e tamanho de poro grande (ARAUJO, 2016). Ha
regeneracdo continua do catalisador devido a existéncia permanente de um reator em
reserva. A Figura 31 apresenta um esquema do acoplamento do processo OC ao processo
MTO.

Figura 31 - Representacao simplificada da implementacéo do craqueamento de olefinas no processo

MTO
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Fonte: NETO, 2009.
5.5.2 Processo Lurgi

O processo Lurgi é denominado de MTP (metanol-a-propeno), visto que produz
somente propeno a partir de metanol que foi obtido a partir de gas de sintese proveniente da
gaseificacdo de biomassa. (PACHECO, 2011).

Na rota metanol para propeno, o metanol é inicialmente convertido em DME e &gua,
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no pré-reator de DME. O DME segue, entdo, para os reatores de MTP, que sdo de leito
fixo, com catalisador a base de zedlitas. O efluente do reator MTP é resfriado e separado
em uma corrente gasosa, uma liquida organica e agua. N&o ha producéo de eteno. Apds
compressdo dos gases, tracos de agua, CO, e DME séo retirados e 0 propeno ja se encontra
em grau quimico, ou seja, com 97% de pureza. A grande quantidade de agua produzida
pode ser utilizada no processo em irrigagdo ou transformada em &gua potavel por
tratamento de custo elevado. A natural deposicdo de coque sobre o catalisador é
fundamental na sintese de olefinas, pois evita a ocorréncia de reacdes laterais indesejaveis.
Ha trés reatores, dois estdo sempre operando, enquanto um estd em regeneracdo do
catalisador ou inoperante. Apés um ciclo de 600-700 horas de operacdo, o catalisador deve
ser regenerado, com a queima do coque por injecdo de mistura de ar (PACHECO, 2011). A

Figura 32 apresenta um esquema do Processo Lurgi.

Figura 32 — Esquema do processo Lurgi

vapor-litliitli. hll- /i
\ \ /
Reator }(’f Gis \/(
de DME | / \ Combuystivel / \
Ik. S o
R T
T T@ *

Metanol N::t; ' Reatores
Propeno L
I
—_ J i'ﬁigua
> Co+

Fonte: PACHECO, 2011.
5.5.3. Acoplamento Oxidativo de Metano (OCM):

O acoplamento oxidativo do metano é uma das mais importantes rotas de converséo
direta do gas natural a compostos quimicos, como por exemplo, as olefinas. Entretanto, a
utilizacdo de biomassa no processo de pir6lise também gera metano, como ja foi citado
anteriormente, e com isto este metano pode ser convertido em olefinas a partir do processo
OCM (CIBIO, 2018). Além disso, a utilizacdo de sistema de biodigestores para producao
de biogas, que é composto principalmente de metano (55-70%), a partir da decomposigéo
anaerobica de biomassa, também é uma grande op¢do para a mesma finalidade (CIBIO,
2018).
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Na reacdo de acoplamento oxidativo, CH, e O, reagem sobre um catalisador em
temperaturas elevadas formando etano, que posteriormente pode ser desidrogenado a eteno.
Para que a reacdo de acoplamento oxidativo ocorra, é necessaria uma elevada energia. Na
presenca de catalisadores, esta reacdo ocorre na faixa de temperatura entre 950-1100 K.
Esta faixa de temperatura elevada utilizada para a reacdo diminui a seletividade a
hidrocarbonetos C2 e pode levar a desativacdo do catalisador. A dificuldade na obtencéo de
boas seletividades esta ligada ao fato de, sob as condi¢des de reacdo, os produtos formados
(C2, C3) serem mais reativos que o proprio reagente e poderem sofrer oxidacdo a
mondxido ou didxido de carbono na fase gasosa ou na superficie do catalisador (MUNIZ,
2007).

N&o é possivel afirmar que os mecanismos das varias reacdes que ocorrem no
acoplamento oxidativo de metano sejam conhecidos em toda sua extensdo. Alguns fatos, no
entanto, sdo conhecidos sobre o acoplamento oxidativo de metano. Por exemplo, o0xidos
basicos favorecem a formacdo de hidrocarbonetos C2, ao passo que Oxidos &cidos
favorecem a oxidacéo total do metano, levando a O0xido de carbono e agua. No entanto,
como a temperatura de reacdo € alta, os catalisadores normalmente estudados para essa
reacdo desativam rapidamente, seja por sinterizacdo seja por sublimacdo da fase ativa
(AMGHIZAR, 2017).

Segundo pesquisas, varios tipos de catalisadores, como La,O3; dopado com metais
alcalinos terrosos (Sr, Mg e Ca), Li com MgO, Mn / Na,WOQO, / SiO,, foram utilizados
visando melhorar o rendimento da reacdo. Outras pesquisas voltaram sua atencdo para 0s
catalisadores que melhorem o desempenho em temperaturas mais baixas. Além disso,
verificou-se que ndo apenas a composi¢do do metal influencia a atividade do catalisador,
mas o tamanho de particula e morfologia também. Em catalisadores nanoestruturados
(nanofibras, nanofios e nanotubos), 0 metano pode ser ativado a temperaturas mais baixas e

ter melhores rendimentos em comparacdo com a forma de p6 (MUNIZ, 2007).

Embora seja um processo conhecido, encontrar um catalisador viavel com o
desempenho necessario ainda é um fator crucial segundo os pesquisadores. Além disso, 0s
baixos rendimentos de etileno e as condi¢des dos equipamentos para suportarem esta
temperatura da reacdo precisam ser levados em conta para que este processo possa Ser
considerado para a producdo de etileno e olefinas superiores e maiores escalas
(AMGHIZAR,2017).
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5.6. Consideragdes Finais

Dentro do cenario brasileiro, a utilizagdo de biomassa tem como foco principal a

producdo de combustiveis, tanto biodiesel quanto etanol, como podemos ver na Figura 33.

Figura 33 - Principais rotas de utilizacdo de biomassa no Brasil
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Fonte: AUTORIA PROPRIA

Contudo, mesmo com este direcionamento tradicional, utilizar esta biomassa para
geracdo de olefinas deve ser tratado com uma grande alternativa devido a alta demada por

quimicos e o maior valor agregado destes frente aos combustiveis.

Dentre os processos citados no presente estudo, o processo fermentativo € o mais
consolidado no Brasil, porque ¢ através dele que ocorre a producao do etanol. Atualmente,
o Brasil tem mais de 400 usinas de producéo espalhadas por quase todos os estados do pais,
com capacidade para gerar mais de 30 bilhdes de litros de etanol ao ano (NOVA CANA,
2020).

Sendo assim, o insumo de origem renovavel mais abundante atualmente no Brasil
para a obtencdo de olefinas é o etanol. Contudo, a sua utilizacdo para tal finalidade é
conflitante com outras necessidades do mercado brasileiro, principalmente nos
combustiveis, onde o alcool € utilizado tanto diretamente nos motores do tipo ciclo Otto
(etanol hidratado) quando misturado a gasolina (etanol anidro), principalmente para
diminuir a emissdo de poluentes (ANP, 2019). Como o proprio governo tem dado
incentivos para utilizacdo do etanol como combustivel durante os anos, desde o Proalcool

até as medidas provisorias que tém aumentando o percentual de alcool na gasolina, sua

36



aplicacdo em outro propdsito torna-se complicada. Um ponto interessante que pode
influenciar nesta questdo mais a frente é que nos ultimos anos o pais tem aumentado
consideravelmente a importacdo de gasolina. Segundo a ANP, em 2019, foram importados
4,4 bilhdes de litros de janeiro a novembro, um crescimento de 71,4% quando comparado a
2018. Esta tendéncia pode afetar o mercado de varias formas, principalmente nos pregos,
pois as proprias oscilacdes de valor da gasolina afetam diretamente a comercializagdoo do
etanol, entdo é mais um fator que deve ser considerado. Caso o preco do etanol nos postos
reduza de forma a diminuir o lucro das empresas produtoras, utiliza-lo na geracdo de outros

produtos de bom valor agregado é uma possibilidade.

Outro ponto que tem relagdo o processo fermentativo no Brasil ¢ a “competicao”
interna na propria planta com o aglcar que é gerado durante o processo. Muitas plantas
acabam promovendo varia¢Ges em virtude de demanda ou oscilacdo de precos, como por
exemplo, no caso de uma reducdo no valor de mercado do etanol e um aumento nos precos
do agucar. Variagdes dentro da propria unidade de producdo podem ser feitas visando
aumentar a geracdo de acucar em detrimento a producdo do alcool, isto pode deve ser mais
uma variavel que deve ser levada em consideracdo quando pensamos na utilizacdo do

etanol como insumo para producdo de olefinas.

Outra opgdo interessante € o processo fermentativo Acetona/Butanol/Etanol, ou
processo ABE, citado durante o trabalho. Este processo vem sendo tratado como alternativa
para tratamento de diversos residuos industriais desde o bagaco de diversos insumos até a
vinhaca, passando por outras alternativas de biomassa, e 0 fato de utilizar maquinérios
muito semelhantes aos utilizados na fermentacdo alcoolica tradicional facilitaria a
implementacdo deste processo no pais (PEREIRA, 2016). Além disso, € um processo que
gera a0 mesmo tempo etanol e butanol e ambos sdo insumos para producdo de olefinas,

torna-se um caminho interessante a ser explorado.

O Brasil ja possui plantas para producdo de butanol a partir de biomassa. Estas
empresas foram instaladas ha poucos anos no pais, mas conseguem gerar em torno de 379
litros por tonelada de biobutanol (AGEITEC, 2019), o que reduz a dependéncia por
importac6es deste produto, além da utilizacdo como insumo na producdo de olefinas ser

uma possibilidade lucrativa.

No caso dos processos que utilizam insumos renovaveis obtidos por via
fermentativa, como o etanol e o butanol, a desidratacdo € um processo muito consolidado

quando comparado aos demais (Metatese, Processo Lebedev e Ostromyslensky). No
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cenario brasileiro essa alternativa se faz ainda mais atraente visto que a Braskem, empresa
brasileira, tem uma tecnologia comercial e possuiu plantas de desidratacdo de etanol, para

producdo de eteno que é empregada posteriormente na producao de polimeros.

No Brasil, temos ainda 58 usinas de producdo de biodiesel funcionando hoje
(BIODIESELBR, 2020), que geram como subproduto a glicerina que pode ser utilizada
para produzir olefinas. Com producéo estimada em mais de 6 bilhdes de litros por ano de
biodiesel, a quantidade de glicerol gerada é bem relevante, e por este motivo pesquisas
envolvendo o uso deste insumo tem crescido tanto nos Gltimos anos. Sendo assim, no
cenario brasileiro a glicerina se mostra um insumo promissor para a obtengdo de olefinas
uma vez que esta tem sido gerada em quantidades elevadas e ainda ndo se tem uma
destinacdo consolidada. Contudo, a glicerina bruta obtida vem com grau de pureza em
torno de 50-55%, devido a presenca de sais, alcool, sabfes, acidos graxos, compostos
oleosos e alcalinos (ABQ, 2018), tornando-se necessarias etapas de purificacdo para que
seja utilizada em processos cataliticos. Ja existem plantas que efetuam esta purificacdo no
Brasil, chegando a gerar mais de 100 mil toneladas ao ano de glicerol purificado, e mesmo
ele ficando com o valor 2,5 vezes mais alto devido a esta processo, utiliza-lo para producéo

de olefinas ainda € uma alternativa vantajosa.

As linhas de pesquisa atuais visam muito tambéma questdoda etapa de retirada do
oxigénio da molécula, que é uma etapa que demanda gas hidrogénio em grande quantidade.
Além disso, estudos em cima de temperaturas de processo e tempo de residéncia sdo
cruciais para determinar a estrutura de producdo como um todo e analises financeiras

posteriores, pois a relacdo custo beneficio tem que ser bom para fazer valer investimentos.

Os processos de pirdlise e gaseificacdo de biomassa ndo sdo tdo populares no Brasil
quando comparado aos processos fermentativos, mas ja existem algumas empresas voltadas
para este tipo de processo como Bioware, que trabalha tanto com empresas de grande porte
no pais quanto com centro de pesquisa, que utilizam os produtos formados principalmente
na geracdo de energia. Alem desta possibilidade, essas tecnologias podem ser utilizadas
para promover reciclagem ou reaproveitamento de residuos que foram descartados,

reduzindo custos.

Embora os processos que utilizam insumos renovaveis obtidos por via térmica
também sdo bastante conhecidos, seriam necessarios incentivos na area visando ampliar a
utilizagcdo destes processos no Brasil para aléem da geragdo de energia dentro de usinas, mas

visando outras possibilidades, e é neste ponto que a producdo de olefinas pode ser
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encaixada como alternativa.

Outra possibilidade que tem crescido com muita forca no pais é o processo de
digestdo anaerobia de biomassa. Este processo é considerado uma opg¢do viavel para o
tratamento bioldgico dos residuos agroindustriais, pois demandam pequena area e sdo de
construcdo simples, além de permitir a reducéo do potencial poluidor (BNDES, 2018).

Um biodigestor € uma camara fechada, que ndo permite a entrada de ar, onde a
biomassa (residuos) sofre a digestdo por microrganismos anaerébios, produzindo uma
mistura gasosa predominantemente composta por metano e didxido de carbono (BNDES,
2018). Além da questdo do tratamento de residuos, 0 metano gerado pode ser empregado na
geracgdo de energia elétrica, promovendo reducdo de custos para empresas.

Seguindo nesta linha de utilizacdo do metano, a producdo de olefina a partir deste
insumo pode ser uma grande opcéo frente ao crescimento do uso da digestdo anaerdbia de

biomassa.

A Figura 34 apresenta um resumo das principais rotas de conversao de biomassa em

olefinas mapeadas no presente estudo.
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Figura 34 - Principais rotas de converséo de biomassa para olefinas.
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6. CONCLUSOES

Os processos de geracdo de olefinas a partir de matérias-primas renovaveis tém
como pontos fundamentais a conversdo da biomassa em determinados produtos e a
posterior conversdo destes em olefinas, ndo existindo processos que sejam capazes de

converter a biomassa diretamente a olefinas.

Pode-se concluir que os processos tradicionais de producdo de olefinas estdo
bastante consolidados, entretanto, como o pais tem grande capacidade de producdo de
alguns insumos renovaveis citados neste trabalho, tanto utilizando processos fermentativos
quanto a partir da transesterificacdo, a produgdo de olefinas utilizando esses insumos
renovaveis pode ser considerada uma alternativa interessante para gerar produtos de maior
valor agregado, principalmente para o caso da glicerina que é obtida no processo de
producédo de biodiesel. Como a glicerina ainda ndo possui uma destinacdo, sua utilizacéo

para produzir olefinas é uma excelente alternativa.

Algumas pesquisas hoje estdo voltadas para busca de catalisadores que consigam
melhorar a seletividade dos processos e elevar a eficiéncia dos processos de obtencdo de
olefinas, como no caso do processo de Métatese, do processo Lebedev e Ostromyslensky,
do processo GTO e do processo OCM. Contudo, € importante levar em consideracdo 0s
custos desses catalisadores e 0 impacto ambiental causado pelos menos, além € claro, da

questdo de seguranca do operador que estara envolvido nas atividades industriais.

Embora existam alternativas bastante promissoras para obtencdo de olefinas a partir
de biomassa, torna-se necessario continuar as pesquisas em cima do melhoramento dos
processos e dos catalisadores para tornar a obtencdo de olefinas a partir de biomassa mais

viavel economicamente.
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