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A crescente preocupacdo mundial com o meio ambiente, principalmente o efeito
estufa tem motivado pesquisas que buscam a substituicio de matérias-primas
tradicionalmente obtidas a partir da industria petroquimica por outras matérias-primas
de origem renovével. Além disso, a grande instabilidade do preco do petréleo aliada a
um possivel esgotamento das ofertas mundiais de fontes fésseis tem acelerado ainda
mais o estudo dessas substituicdes mesmo com as descobertas de petréleo na camada
pré e pos sal, que tém impressionado tanto quanto a quantidade quanto a qualidade,
mais sua efetiva exploracdo demandara tempo.

Nesse contexto tem crescido a importincia da Quimica Verde que tem como
uma de suas diretrizes o uso de matérias-primas renovaveis na obten¢do de produtos
feitos tradicionalmente com matérias-primas de origens fésseis. Nessa linha o uso de
etanol como matéria-prima da inddstria quimica tem se destacado e vem sendo
defendido por diversos especialistas no assunto. Diversos produtos podem ser obtidos a
partir do etanol, e nesse trabalho dois produtos foram escolhidos depois de um breve
estudo mercadoldgico: o eteno e o dcido acético. Foram estudadas no trabalho tanto as
rotas petroquimicas tradicionais quanto as rotas alternativas alcoolquimicas. Os estudos
mostraram que a rota alcoolquimica dos produtos citados sdo vidveis tecnicamente,
porém economicamente os produtos feitos a partir do etanol ainda possuem um preco
elevado em relagdo as rotas tradicionais. Sendo assim, é muito importante identificar os
entraves tecnoldgicos que ainda tornam as rotas verdes pouco competitivas em relacdo

as rotas tradicionais.
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The growing worldwide concern with the environment, especially global
warming has motivated research seeking the replacement of materials traditionally
derived from the petrochemical industry for other raw materials from renewable
sources. Moreover, instability in oil prices combined with a possible depletion of fossil
sources of global deals has further accelerated the study of these substitutions even with
oil discoveries in the pre and post salt, which have impressed as much as the amount
quality, more effective operation will require your time.

In this context has increased the importance of green chemistry that enables the
use of renewable raw materials in the production of products traditionally made with
raw materials of fossil origin, among this line the use of ethanol as a feedstock in the
chemical industry has been outstanding and has been advocated by several experts.
Several products can be obtained from ethanol, two products in this study were chosen
after a brief marketing study: ethylene and acetic acid. We studied the work of both
traditional petrochemical routes as alternative routes alcohol chemistry. Studies have
shown that the route of alcohol chemistry products mentioned are technically feasible,
but economically the products made from ethanol yet have a high price for the
traditional routes. It is therefore very important to identify the technological barriers that

still make the little green routes competitive with traditional routes.
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Capitulo 1 - Introducio e Objetivo

1.1 Introdugao

As crescentes emissoes de didxido de carbono oriundo da queima de
combustiveis fosseis t€m alterado o clima global sendo motivo de preocupagdo da
sociedade e dos governos. Uma quantidade expressiva de diéxido de carbono é liberada
anualmente na atmosfera. Em 2002, 24 bilhdes de toneladas métricas foram lancadas
pela queima de combustiveis fosseis, e estima-se que essa quantidade deve alcancar 33

bilhdes em 2015 (BASTOS, 2007).

Tem-se presenciado aumentos progressivos do preco do petrdleo, devido aos
custos mais elevados e ascendentes de exploracdo e produgdo de petréleo, tendéncia de
queda do grau API médio da producdo mundial de petréleo e maiores investimentos em
refino para processar petréleos ndo convencionais, aumento das restricdes ambientais
locais e globais aumentando assim o custo de conversdo do petr6leo em derivados, e
maior incerteza causada pela especulacdo nos mercados de futuros e opcdes. Além
disso, os riscos geopoliticos decorrentes da dependéncia de petréleo de paises
politicamente instdveis sao mais alguns itens que incentivam a busca de novas matérias-

primas para substituir as ja tradicionais rotas petroquimicas (ABIQUIM, 2007).

Além de todos os fatos apresentados anteriormente, ainda pode-se citar o fato de
o Brasil ser dependente da importagdo de nafta. Projecdes mostram que até 2020 a
oferta de nafta deve aumentar para 10 milhdes de toneladas com a constru¢do de novas
refinarias. Porém, mesmo assim o déficit seria da ordem de 2.2 milhoes de toneladas

(BOSCO, 2008).

Um outro fato que refor¢a o interesse pela busca intensiva por novas fontes de
matérias-primas € o fato de ndo haver dividas de que a oferta mundial de fontes fésseis
se esgotard, e a incerteza € s6 quando isso ocorrerd (BASTOS, 2007). Mesmo com as
descobertas da camada pré e pds sal onde tanto quantidade quanto qualidade do dleo
encontrado impressionam o que indica uma maior oferta de matéria-prima para a

industria petroquimica, s6 serd possivel um conhecimento real desses acumulos de 6leo



depois de 2010 quando a PETROBRAS tiver os primeiros resultados e mesmo assim a

producdo demandard um certo tempo.

Com todos esses argumentos, o uso do etanol como matéria-prima é uma boa
alternativa para a producdo de produtos oriundos da petroquimica. O Brasil ocupa uma
posicdo de destaque na produc¢do mundial de etanol, sendo o maior produtor mundial de
etanol a partir de cana-de-agicar, além de produzir o etanol com pre¢o mais
competitivo. Nos anos de 2008/ 2009 o Brasil teve uma producdo de etanol em cerca de
27 bilhoes de litros. Além de abastecer o mercado interno o Brasil ainda é um grande
exportador de etanol. Em relagdo a emissdo de CO, um galdo de etanol adiciona pouco
diéxido de carbono a atmosfera, e o montante desprendido no processo € praticamente
igual ao absorvido pelas plantas na producdo do préximo galdao. O etanol gera 10 vezes

mais energia do que consome em sua producdo (BASTOS, 2007).

Portanto, a alcoolquimica surge com uma proposta interessante por fazer uso de
uma matéria-prima renovavel e com uma tecnologia de producao muito consolidada no
Brasil. A industria brasileira desenvolveu a melhor tecnologia para a produgdo de etanol
se comparada com outros paises que também utilizam a cana-de-aguicar para a producdo
de etanol. Foram desenvolvidos 150 tipos diferentes de cana-de-agicar que estdo

adaptados para os mais variados tipos de solo e clima (ABIQUIM, 2007).

A alcoolquimica busca um fim diferente para o etanol que geralmente € utilizado
como combustivel na sua forma hidratada, ou adicionado na gasolina na sua forma
anidra. A alcoolquimica € o segmento da industria quimica que utiliza o 4lcool etilico
como matéria-prima para a fabricacdo de diversos produtos quimicos. Boa parte dos

produtos quimicos derivados do petréleo podem ser obtidos do etanol (BASTOS, 2007).

Este trabalho tem como meta apresentar alternativas vidveis de substituicdo de
rotas tradicionais petroquimicas de alguns produtos como eteno e acido acético usando

rotas alcoolquimicas alternativas.

Um grande incentivo para que essa substituicdo ocorra se da pela
sustentabilidade do uso do etanol, ja que devido ao elevado rendimento fotossintético

observado na produc¢do da cana-de-agicar e do processo eficiente para sua conversao



em biocombustivel, a utiliza¢do de etanol obtido dessa matéria-prima permite reduzir,
de forma importante, as emissdes de gases de efeito estufa, em comparacdo com o uso
do combustivel f6ssil (gasolina). Além disso, os impactos ambientais locais associados
a producdo de etanol de cana-de-actcar sobre os recursos hidricos, o solo e a
biodiversidade e decorrentes do uso de agroquimicos, entre outros, foram efetivamente
atenuados a niveis tolerdveis, inferiores a maioria de outras culturas agricolas. Outro
fato importante ¢ que a producdo de etanol de cana-de-agucar, como desenvolvida no
Brasil, pouco afeta a producdo de alimentos, com uma 4rea plantada muito reduzida em
relacdo a drea cultivada para alimentos e as dreas disponiveis para a expansao das

atividades agricolas, assegurando dessa forma um caréter sustentavel para a producao de

etanol (CGEE, 2008).

Essa substitui¢do também é importante pelo angulo econdmico ja que o acido
acético apresenta um saldo negativo na balang¢a comercial, e o eteno ¢ uma matéria-
prima muito importante na inddstria quimica que tem como principal uso a producao de
polimeros termoplésticos tais como PEBD (polietileno de baixa densidade), PEAD
(polietileno de alta densidade) e PEBDL (polietileno de baixa densidade linear). Esses
produtos de segunda geracdo da cadeia do eteno, com excec¢do do polietileno de baixa
densidade linear (PEBDL), ndo apresentam déficit na balanca comercial porém, estima-
se em 2020 que a demanda por eteno serd maior do que a oferta causando uma provavel

inversdo na balanca comercial, levando ao déficit de polietilenos.

1.2 Objetivos

O presente trabalho teve por finalidade fazer um estudo de prospec¢do tecnoldgica
da producido de etanol, bem como analisar o cendrio brasileiro de oferta de etanol e os
aspectos mercadolégicos da industria sucroalcooleira. Estudou-se a &arvore de
possibilidades de produtos que podem ser obtidos a partir do etanol, de modo a escolher
os produtos de maior demanda de mercado e apresentar rotas alternativas
alcoolquimicas frente as rotas tradicionais petroquimicas, para obtencdo desses

produtos.



1.3 Organizagao do Texto

Este trabalho estd estruturado em sete capitulos, enunciado a partir deste, de forma a

apresentar os principais temas referentes a esse projeto final.

Capitulo 1 — Introdugdo e Objetivos — apresentado anteriormente

Capitulo 2 — O Etanol — Tem por objetivo apresentar aspectos histéricos do
etanol bem como os diferentes processos de producao.

Capitulo 3 — Aspectos Mercadoldgicos — Principais aspectos econdmicos do
setor sucroalcooleiro.

Capitulo 4 — Quimica Verde — Tem por objetivo abordar os principios da
Quimica Verde, as “Matérias-primas Renovaveis” e a alcoolquimica.

Capitulo 5 — Compara as rotas petroquimicas e alcoolquimicas de importantes
produtos.

Capitulos 6 — Apresenta, respectivamente, as consideragdes finais e as sugestoes.
Capitulo 7 — Referéncias Bibliograficas — enumera as principais fontes de

consulta para a realizacio deste projeto.

1.4 Metodologia

Inicialmente, foi realizado o levantamento do estado da arte do setor, através da
busca por teses, projetos de fim de curso, publicacdes técnicas, periddicos, informativos,
sitios eletronicos, meios de comunicacdo tradicionais (revistas e jornais) e patentes
relacionadas ao assunto de interesse. A revisao bibliografica foi realizada através dos
principais bancos de pesquisas, ScinFinder Scholar-CAS e Science Direct utilizando as
palavras-chaves ethanol, alcoolchemistry, ethylene e acetic acid.

Além disso, informagdes relevantes foram obtidas através de consultas a trabalhos
publicados e apresentados em congressos nacionais e internacionais, além da busca em
banco de dados da Agéncia Nacional de Petréleo (ANP) e da Associacdo Brasileira da

Industria Quimica (ABIQUIM).



Capitulo 2 — O Etanol

2.1 Propriedades Fisico-Quimicas
A tabela 2.1 apresenta as principais caracteristicas do etanol:

Tabela 2.1: Principais propriedades fisico quimicas do etanol.

PROPRIEDADES VALOR
Peso Molecular 46,07
Ponto de Ebuli¢io (°C) 78,3
Ponto de Fusio (°C) -112
Temperatura Critica (°C) 2432
Pressdo Critica (atm) 63,0
Densidade Relativa 0,790 a 20°C (liquido)
Pressdo de Vapor (mmHg) 60 a 26°C
Calor Latente de Vaporizacao 200
(cal/g)
Calor de Combustao (cal/g) -6425
Viscosidade (cP) 1,11
Solubilidade na dgua Miscivel

Fonte: VALLE (2006).

2.2 Principais Aplicagdes do Etanol

O etanol, ou alcool etilico, ¢ uma substancia com férmula molecular C;HgO, que
pode ser utilizada como combustivel em motores de combustao interna com igni¢ao por

centelha (ciclo Otto) de duas maneiras, basicamente:

¢ Em misturas de gasolina e etanol anidro;

¢ Como etanol puro, geralmente hidratado.

A Tabela 2.2 mostra as principais caracteristicas do etanol e de uma gasolina
tipica. No caso brasileiro, as especificagdes, que devem ser atendidas pelos produtores e

respeitadas por toda a cadeia de comercializacdo, sdo definidas pela Portaria ANP



309/2001, para a gasolina com etanol anidro, e pela Resolugdo ANP 36/2005, para o
etanol anidro e hidratado, denominados, respectivamente, dalcool etilico anidro
combustivel (AEAC) e dlcool etilico hidratado combustivel (AEHC), na legislacao
brasileira. Segundo essa legisla¢do, considerando teores em massa, o etanol anidro deve
conter menos 0,6% de dgua, enquanto que, para o etanol hidratado, esse teor deve estar
entre 6,2% e 7,4%. Expressos como propor¢do em volume a 20 °C, esses valores
correspondem, respectivamente, a um teor minimo de 0,48% para o etanol anidro e a

uma faixa de 4,02% a 4,87% para o etanol hidratado (CGEE, 2008).

Tabela 2.2: Principais caracteristicas do etanol combustivel e de uma gasolina.

Parimetro Unidade Gasolina Etanol

kifkg 43.500 28.225
Poder calorifico inferior -

k)/litro 32.180 22.350
Densidade kgllitro 0,72-0,78 0.792
Octanagem RON (Research Octane Number) - 90— 100 102 -130
Octanagem MON (Motar Octane Number) = 80— 92 89— 96
Calor latente de vaporizacio kl/kg 330 - 400 842 - 930
Relacdo ar/combustivel estequiométrica 14,5 9.0
Pressao de vapor kPa 40— 65 15 -17
Temperatura de ignigao grau C 220 420
Solubilidade em dgua % em volume ~0 100

Fonte: CGEE(2008).

Além dessas aplicagdes o etanol pode ser utilizado como solvente industrial em
diferentes segmentos principalmente em tintas e vernizes (Figura 2.1). Pode ser usado
como matéria-prima na producao de ésteres de glicdis, acetaldeido, éter dietilico, acido
acético, ésteres etilicos entres outros, como desinfetante natural, na formulacdo de
produtos de limpeza, como substrato no processo fermentativo de producdo de acido
acético, na preparacao de produtos farmacéuticos, como fluido térmico em termdmetros
abaixo dos -40°C e na sintese do butadieno (borracha sintética). Além disso, atualmente
pesquisas estdo sendo feitas visando o uso de etanol como fonte de hidrogénio para

aplicacdo em células de combustivel (VASQUEZ, 2007).



Algumas vantagens importantes podem ser citadas para o uso de etanol: o etanol

z

€ uma commodity de alta pureza, ¢ um produto de facil transporte e estocagem e

apresenta baixo perigo de explosdo (VASQUEZ, 2007).
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Figura 2.1: Possibilidades de uso do etanol

Adaptado de VASQUEZ (2007)

2.3 A Historia do Etanol

A cana-de-agucar foi trazida para o Brasil em 1532 por Martins Afonso de
Souza, e por ser muito lucrativa, comegou a ser cultivada na Zona da Mata nordestina.
A cana foi trazida, pois a Europa via a necessidade de aumentar a producdo de acucar

para satisfazer a expansao comercial que estava ocorrendo.

As condic¢des climaticas do Brasil, o desenvolvimento mercantilista na Europa e
a busca por novos mercados para o trafico de escravos foram fatores que favoreceram a
implantacdo da cultura canavieira no Brasil. At¢ o fim do século XVII o acgucar

representava praticamente a Unica economia brasileira.

O declinio do acicar comecou com a concorréncia das Antilhas e com a

mineragcdo. Posteriormente, com o declinio da minera¢do a cana voltou a tomar seu



espaco devido a maior demanda do mercado europeu e introdu¢do de melhoramentos

tecnoldgicos na agricultura canavieira.

Séculos mais tarde, em meado de 1930 foi criado o IAA (Instituto do Agucar e
do Alcool) com o objetivo de regulamentar o setor sucroalcooleiro estabelecendo cotas
de producdo, fixando os precos e oferecendo subsidios. Até entdo o etanol era
considerado subproduto da producdo de actcar. Esse modelo foi muito influenciado

pelo primeiro choque do petréleo em 1973.

Nesta época, na década de 90, com o aumento do preco do petrdleo, foi criado o
Programa Nacional do Alcool (PNA ou Prodlcool), com o intuito de promover a
producdo e o consumo de dlcool como combustivel, e essa medida foi tomada com a
intencdo de diminuir a importacdo de petréleo, nessa época cerca de 90% da gasolina
era importada. Houve, também, incentivo para compra de carros a dlcool, com o

combustivel tabelado pela metade do preco da gasolina (VIAN, 2003).

No ano de 1979 ocorreu o segundo choque do petréleo quando o preco do barril
de petréleo triplicou aumentando a proporcdo de carros movidos a etanol. Os precos
alcancados pelo petréleo no primeiro e no segundo choque estdo representados na
Figura 2.2. O auge do Préalcool foi alcancado na década de 80 quando a politica de

pregos tornou o dlcool bem mais barato do que a gasolina (MILANEZ et al, 2008).
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Figura 2.2: Evolucao dos pregos do petréleo
Fonte: (ECEN, 2010)



Porém, o abrandamento da crise do petréleo e a queda de seus precos, aliado ao
aumento das cotacOes internacionais do acucar e maior rentabilidade do mercado de
exportacdo, acabaram resultando na queda da producdo de etanol (BASTOS, 2007). O
crescimento da demanda e a diminui¢cdo da producao levaram a crise de abastecimento,
em 1990 o pais foi obrigado a importar etanol e utilizar o metanol na mistura com a
gasolina. Devido a esses problemas acabou ocorrendo a finalizacdo do programa

Préalcool.

Posteriormente, com a abertura econdmica veio a importacdo de automoéveis
movidos a gasolina causando uma diminui¢do da demanda de dlcool combustivel e de
veiculos movidos a etanol. Com a extincdo do IAA iniciou-se um periodo de
desregulamentacdo do setor com a liberagdo das exportacdes e dos precos do actcar e
do dlcool (VIAN, 2003). Atualmente a Unica maneira de o governo interferir no
mercado do etanol é por meio de medidas regulatérias de adicdo de etanol a gasolina. A
Tabela 2.3 apresenta o resumo dos principais eventos referentes a industria

sucroalcooleira.



Tabela 2.3: Resumo dos principais acontecimentos na histdria do etanol

Periodo Eventos deflagradores Politica adotada Resultados principais
1929/33  Crise mundial/superproducdo Criac3o do IAA Controle da producao
de acicar. Litigios internos (quotas de nacional e estabilizacdo
(usina x fornecedor, disputa producdo, dos precos
de mercado entre PE e SP) controle pregos)

1930/45 |l Guerra Mundial e problemas Incentivo ao Aumento da producdo
com abastecimento de “alcool-motor” paulista
gasolina e actcar em SP

1959/62 Revolugdo Cubana. Problemas Tentativa de Exportagdo para os EUA.

sociais no NE e erradicacdo modernizacao Crescimento da produgdo
dos cafezais em SP producdo NE paulista

1968/71 Alto preco internacional, Modernizacao da Expansdo da producao

otimismo sobre a falta de agroinddstria paulista
aclcar no mercado mundial

1974/75 Queda nos pre¢os mundiais do Proalcool Crescimento da

aclcar. Primeiro chogue petréleo producao de alcool anidro

1979/83  Segundo choque. Estimativas Refor¢o Prodlcool Crescimento da
quanto ao esgotamento producdo de &lcool hidratado

petréleo (preco p/z2o00: US$ 5o/barril)

1985/89 Reversao precos petrdleo, Investimentos na Quebra da confianca
crise finangas pdblicas e producdo nacional no alcool combustivel

falta de alcool de petrdleo

Pds-1990 Extingdo do IAA Medidas paliativas. Precos e mercados
(Brasil: maior produtor Governos estaduais e instaveis. Reducao

mundial x protecionismo/subsidios, municipais. do uso de ma3o-de-obra.

fontes e alternativas energéticas). CIMA, PACTO,
Superproducdo de alcool. CONSECANA
REESTRUTURACAO PRODUTIVA:

Questdo social e ambiental

Fonte: BELIK et al (1998) apud VIAN et al (2003).

2.4 A Producdo de Etanol

Mediante rotas bioldgicas, o etanol pode ser produzido por qualquer biomassa

que contenha quantidades significativas de amido ou actcares, havendo um leve
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predominio de 53% do total pela producdo a partir de materiais amildceos como milho,
trigo e outros cereais e graos. Nesse caso a tecnologia de conversdao sempre comeca com
a limpeza, separacdo e moagem do grdo. A moagem pode ocorrer de duas formas:
umida, quando o grdo € embebido e fracionado antes da conversdo do amido a agticar ou
seca quando esta é feita durante o processo de conversdo. Independente do tipo de
moagem, o amido € tipicamente convertido da mesma forma por um processo
enzimdtico a altas temperaturas. Os actcares liberados sdo fermentados por leveduras e
o vinho resultante € destilado para a obten¢do do etanol. Além do etanol, geralmente,
uma variedade de subprodutos sdo gerados, dependendo da matéria-prima utilizada
(CGEE, 2008).

Considerando a produgdo com base em agtcares como é o caso da cana-de-
acucar e a beterraba, esse processo € mais simples, pois os acticares ja estdo disponiveis
na biomassa. Normalmente o processo se baseia na extracdo dos acticares por meio da

moagem ou da difusdo e posteriormente segue diretamente para a fermentacdo. Apds a

fermentagdo o vinho € destilado (CGEE, 2008).

A Tabela 2.4 apresenta a comparacdo entre as rotas empregadas
comercialmente. As demais rotas que se encontram em desenvolvimento como a

hidrélise de materiais celuldsicos serd apresentada mais adiante.

Tabela 2.4: Comparagdo entre as rotas de produgdo de etanol usadas

comercialmente
Reducao na
Eo Mo Producao de
: 7 Matéria- emissao de Custo de : s Terras
Biocombustivel y i 5 biocombustivel =
prima gases de efeito  producao  hsciave utilizadas
estufa po
Ciraos
; g = Moderado a o
Bioetanal {trigo, E Moderado Moderado Terras férteis
2 baixo
milho)
" Cana-de- Alto Baixo Alta o
Bioetanaol : Termas ferteis
aciicar

Fonte: CGEE (2008).

A Figura 2.3 apresenta de forma simplificada as possiveis rotas de producdo de

etanol a partir de diferentes tipos de matérias-primas.
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Biomassa acucarada Biomassa amildcea Biomassa celuldsica
(cana, beterraba) {milho, trigo, mandioca) (em desenvolvimento)
{ Trituragao } [ Trituragao J
Extracao por * ¥
pressdn ou difusao
H ' [ RY
Hidrdlise enzimditica I I'dr"'l'f"' ‘1"_'”‘3‘ e
enzimatica
Solucio agucarada fermentivel
‘ Fermentacao ‘
k4
‘ Destilacao J
L}
" A

Figura 2.3: Principais rotas de produgdo de etanol

Fonte: CGEE (2008)

Em relagdo a produtividade, o etanol proveniente da cana-de-agicar apresenta
junto com a beterraba as maiores produtividades comparadas com as demais matérias-
primas. A cana-de-agicar tem o menor custo de producdo e rende mais litros por
hectare. O etanol de cana-de-agicar tem um custo de producdo de US$ 0,22/ e uma
produtividade de 6000 litros/hectare enquanto o etanol de milho apresenta um custo de
producdo de US$ 0,30/L e uma produtividade de 3100 litros/hectare (VASQUEZ,
2007).

Além disso, a producdo de etanol através da extragdo direta dos agucares
concomitante com a produg¢do do etanol do bagaco de cana, sendo este um residuo com

baixo valor agregado, aumentaria a produ¢do em cerca de 2.000 litros por hectare

(CGEE, 2008).

A tendéncia atual tem se delineado pela produgdo de etanol a partir de materiais

lignocelulésicos como matéria-prima. Dentre as vantagens pode-se citar o baixo custo
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da matéria-prima, a disponibilidade do material e os altos indices de acucar presentes na
estrutura do material e como desvantagem principalmente a necessidade de pré-
tratamentos do material para disponibilizacio dos actcares (Figura 2.4) (VASQUEZ,
2007).

- -,

f N
Trign |
SOTED sacaring [
Mandioca |
Milhe | Etanol de residuo
celuldsico
Beterraba |
Cana _
0 2.000 4.000) 6000 &.000 10,0600
[itren/ha
\ )

Figura 2.4: Produtividade das principais culturas de etanol

Fonte: CGEE (2008).

Dos 51 bilhdes de litros de etanol produzidos em 2006 a produgdo americana
com base no milho e a produgdo brasileira com base na cana-de-acticar representam

70% do total como pode ser visto na Figura 2.5.

Brasil;
35%

EUA; 37%

China; 8% Outros;

16%

india; 4%

Figura 2.5: Principais Produtores de Etanol

Fonte; Adaptado de CGEE (2008).
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2.4.1 Producdo de Etanol a partir da Cana-de-Ac¢ucar

A cana-de-acuicar pertence ao género Saccharum, da familia das gramineas,
oriundas das regides temperadas quentes a tropicais da Asia, especialmente da India. A
parte aérea € composta pelos colmos, nos quais se concentram a sacarose € pelas pontas
e folhas, que constituem a palha da cana. Todos esses componentes somados totalizam
cerca de 35 toneladas de matéria seca por hectare. Pode-se ver os principais
componentes da cana-de-actcar na Figura 2.6 (CGEE, 2008) .

A cana-de-actiicar € um dos cultivos mundiais mais importantes em todo o
mundo ocupando mais de 20 milhdes de hectares nos quais foram produzidos 1.300
milhdes de toneladas em 2006/2007. O Brasil ocupa uma posicdo de destaque com uma

area plantada de cerca de 7 milhoes de hectares (CGEE,2008).

A produtividade anual € bastante influenciada pela variabilidade climatica e pela
regido produtora, ficando entre 50 t/ha a 100 t/ha referente ao peso dos colmos imidos e

a média brasileira fica em torno de 70t/ha .

Folhas verdes 7 5
Y : B / | Palha = Folhas secas e verdes + pontas
Pontas { ! ¥ - g | Palha = 140 kg (ms)/t cana
| -{'_H,_.—- I N
;;:' : 3 \li L N\ J—I-' ,.glgu a 65 %=7 5%
] ! e Fibra B%=1 4%
' / T \ / Aglicares
S T Sacarose 10%-17%
Colmos

Aclcares redutores  0,5%-1%

Figura 2.6: Principais componentes da cana-de-acucar
Fonte: CGEE (2008)

14



Logo apés o corte, a cana € transportada o mais rapido possivel para as usinas
com o objetivo de se evitar perdas de sacarose. O transporte geralmente € feito em
caminhdes. Nos tdltimos anos a logistica da cana vem sendo aprimorada objetivando
reduzir custos e diminuir o nivel de compactacdo do solo. A cana sé pode ser

armazenada por poucos dias e as usinas s6 operam durante o periodo de safra.

De principio a cana € lavada e segue para um sistema de preparo e extragdao que
no Brasil é baseado em moendas (extragao do caldo realizada sobre pressao de rolos). O
caldo rico em sacarose € separado das fibras (bagago) que geralmente segue para uma

usina de geracdo de energia (CGEE, 2008).

Para a producdo de actcar o caldo é peneirado e tratado quimicamente para a
retirada de impurezas. O caldo tratado € concentrado em evaporadores de multiplos
efeitos e cozedores para a cristalizacdo da sacarose. Nesse processo nem toda a sacarose
¢ cristalizada e a solucdo residual rica em agtcar retorna mais uma vez para 0 processo
para retirar mais agucar. A solucdo residual chamada de melago contém ainda alguma
sacarose € um elevado teor de aguicares redutores como glicose e frutose podendo ser

utilizado para a produc¢do de etanol por meio de fermentacao (CGEE, 2008).

A produgdo de etanol a partir da cana pode ser feita pela fermentacdo direta do
caldo extraido da cana ou pela fermentacdo da mistura de melaco com o caldo, sendo
esta a mais utilizada no Brasil. Para a producdo de etanol direto do caldo as primeiras
etapas sdao semelhantes as da producdo de actcar, apés o tratamento o caldo passa por
uma evaporagdo para ajustar a concentragdo de agucar. Posteriormente essa corrente
pode ser misturada ao melaco dando origem ao mosto, uma solucdo pronta para ser

fermentada (CGEE, 2008).

Esse mosto segue para dornas de fermentagdo onde é adicionado leveduras da
espécie Saccharomyces cerevisae e fermentado por um periodo de 8 a 12 horas, dando
origem a um mosto fermentado com concentragdo de 7-10% de dlcool (CGEE,2008). As
leveduras podem ser recuperadas por um processo de centrifugacdo para serem
posteriormente utilizadas em outra batelada. O mosto fermentado, também chamado de

vinho, é enviado para colunas de destilacao.
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Na destilagdo o etanol € recuperado primeiramente de forma hidratada, com
cerca de 96° GL, correspondente a cerca de 6% em 4dgua em peso gerando como residuo
a vinhaca ou vinhoto. O etanol hidratado pode ser estocado como produto final ou ser
enviado para uma coluna de desidratacdo. Porém 4gua e etanol formam uma mistura
azeotropica que ndo pode ser separado por uma destilacdo simples. No Brasil a
tecnologia mais utilizada € a desidratacdo por adi¢do de ciclohexano formando uma
mistura azeotrdpica terndria com ponto de ebuli¢do inferior ao do etanol anidro. O
ciclohexano € adicionado no topo da coluna e o etanol anidro retirado no fundo com

cerca de 99,7° GL ou seja cerca de 0,4% de dgua em peso.

A desidratac@o também pode ser feita por adsorcido com peneiras moleculares ou
por destilagdo extrativa com monoetilenoglicol (MEG). Esses processos apresentam
como vantagem O menor consumo energético e como desvantagem o custo elevado.
Porém devido a exigéncia do mercado externo, diversos produtores estdo optando pelo
uso de peneiras moleculares que produzem etanol anidro sem contaminantes. A Figura

2.7 mostra um fluxograma da producao de etanol a partir da cana de actcar.
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Bagago -
Caldeiras

Tratamento
quimico

Filtracio Torta de filtro
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Cozimento

Centrifugacao

Acdcar

Fermentacio

Retificacio

Etanol
(hidratada)

Vinhaca

Desidratagio

Etanol
{anidro)

Figura 2.7: Fluxograma da producdo de etanol a partir da cana-de-aguicar

Fonte: (CGEE, 2008)
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Devido a flexibilidade de usar os aguicares da cana total ou parcialmente para a
producdo de etanol ha uma grande flexibilidade para essa industria em fungdo das
condi¢Oes de preco, demanda e perspectiva do mercado. Essa flexibilidade acarreta uma

flutuacdo do preco do etanol.

Referente a producdo de etanol a partir da cana, o uso de dgua € alto sendo de
cerca de 1,8 m’ por tonelada de cana processada. Os residuos da producdo sdo a vinhaga
onde sua quantidade de produgdo estd entre 800 e 1000 litros por tonelada de cana
processada para etanol, a torta de filtro cerca de 40Kg timidos de cana processada e nas
cinzas das caldeiras. Porém parte desses residuos sdo reciclados e usados como
fertilizantes diminuindo a necessidade de incorporar fertilizantes minerais nos canaviais

(CGEE, 2008).

Em relacdo a demanda energética, devido a grande eliminacdo de 4gua
envolvida na produgdo de etanol, a demanda por energia € alta principalmente energia
térmica. Em relacdo a energia elétrica em todo o processo a demanda € de cerca de

12KWh como pode ser visto na Tabela 2.5.

Tabela 2.5: Demanda energética na producgdo de etanol e acucar a partir de cana.

Bioetanol Bioetanol
hidratado anidro

Unidade Agiicar

Termica

Como vapor saturado a 1,5 bar ) N : P
: kp/tc 470-500 370-410 500-580

{manomeétrico), para aquecedores, 5

evaporadores e destilaria

Mecanica

Acionamento dos sistemas de preparoe  kWhiic 16 16 16

moagem da cana e motobombas

Elétrica

Motores elétricos diversos, lluminagio kWh/tc 12 12 12

e outras cargas

Fonte: (CGEE, 2008)

Em relacdo aos rendimentos industriais, pode-se dizer que uma tonelada de
cana, utilizada unicamente para a producao de agtcar produz cerca de 100 kg de acucar
e cerca de 23 litros de etanol a partir do melaco. Se a cana for utilizada para uso

exclusivo de producdo de etanol, gera cerca de 86 litros de etanol hidratado por
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tonelada. A Tabela 2.6 mostra as perdas médias e os rendimentos médios (CGEE, 2008)

Tabela 2.6: Perdas e rendimentos médios do processamento da cana

Item Perda de aciicar ou rendimento
Lavagem da na 0,7%
Extragao 3,9%
Torta de filtro 0,5%
Indeterminada 3,5%
Destilacao 0,2%
Rendimento fermentativo a0,0%

Rendimento global

Acgucar 100 kg/t cana (+ 23 litros/t cana)

Bioetanol hidratado 86 litros/t cana

Fonte: (CGEE, 2008)

2.4.2 Producdo de Etanol a partir de Milho

O milho é uma planta da familia das gramineas origindrio do México e é
cultivado em todos os continentes. Em 2004 sua cultura ocupou cerca de 147 milhdes de
hectares onde foram produzidos cerca de 725 milhdes de toneladas. Na Figura 2.8 pode-

se ver os principais componentes da planta do milho (CGEE, 2008).

O principal produtor de etanol a partir do milho € os Estados Unidos, o qual é
responsavel por cerca de 98% da producdo de etanol. Em 2006, para uma édrea de cerca
de 28 milhdes de hectares, a producdao foi de cerca de 267 milhdes de toneladas de

graos, e da produgdo de milho menos de 20% foi destinada para a produgdo de etanol.

18



— Flor masculina

% Folha
4’//
i1 5 .
& | Graos (matéria seca)
. Colmo Amido:  70%-75%
o - l."' Proteina: 10%
r Eethon Gérmen:  4%=5%
i TR — Es - - {
S PR ; Fibra:  3%=4%
,l 37 ' ."l Cinzas: Yo
s S, 4
b -
&7
ey
|-‘ - - .\\\
= - Casca (palha)

Figura 2.8: Principais componentes do milho
Fonte: (CGEE, 2008)

A produtividade média americana estd em torno de 9 toneladas por hectare. Os
graos representam 50% da matéria seca da planta que ainda € constituida pelo colmo, as
folhas, a palha e o sabugo totalizando cerca de 15 toneladas de matéria seca por hectare

(CGEE, 2008).

O etanol pode ser produzido pelo milho de duas formas: moagem umida ou
moagem por via seca. Na moagem tmida onde as diferentes fracdes do grao do milho
sao separadas possibilita a recuperacao de diversos produtos como proteinas, nutrientes,
géas carbdnico, amido e 6leo de milho. O 6leo de milho é o produto com maior valor
agregado, porém o amido que serd usado para produzir o etanol € gerado em maior
quantidade, com rendimentos ao redor de 440 litros de etanol por tonelada de milho

(CGEE, 2008).

J4 a moagem por via seca o unico co-produto gerado além do etanol é um
suplemento protéico para alimentagdo animal denominado de DDGS (distillers dried
grains with solubles). Hoje em dia o processo, mais utilizado € o processo seco, pois

devido as indmeras otimizacdes realizadas no processo esse processo € uma opgao com
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custos de investimentos e operacionais baixos reduzindo consideravelmente o custo
final do etanol. O processo por via umida e via seca estdo representados nas Figuras 2.9

e 2.10, respectivamente.
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Figura 2.9: Processo por via seca
Fonte: (CGEE, 2008)
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Figura 2.10: Processo por via imida
Fonte: (CGEE, 2008)
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Pela via seca o grao de milho moido € adicionado de agua e enzimas (alfa-
amilase), a fim de promover a hidrélise do amido em cadeias menores de agucar. Na
etapa seguinte, essas cadeias sao sacarificadas pela acdo da glico-amilase e a solugdo

resultante segue para a fermentagao.

Apesar de desenvolver-se rapidamente no inicio, o processo de liberagdo de
acucares reduz sua velocidade em pouco tempo, o que pode exigir tempos de residéncia
nos reatores de 48 a 72 horas para alcancar a maxima sacarificacdo do amido. Para
reduzir esse tempo de residéncia e o risco de contaminagdo, muitas unidades
desenvolvem a sacarificacdo e a fermentacdo de modo simultaneo. Nesse caso, a
conversdao a glicose também ¢é diminuida, mas, para os processos que utilizam um
reciclo, os agucares ndo convertidos ganham com o reciclo mais uma oportunidade de
serem aproveitados. Como no caso do etanol de cana, na fermentacdo, a glicose €
transformada em etanol pela acdo da levedura Saccharomyces cerevisiae € o vinho
produzido segue para a destilacdo. A vinhaca produzida nessa etapa segue para um
conjunto de centrifugas, no qual é separada a vinhaca fina, que pode ser recirculada no
processo. A parte restante da vinhaca é normalmente concentrada em evaporadores,
produzindo um xarope com cerca de 50% de umidade. Esse xarope € combinado com os
sOlidos retirados na centrifuga e secado até aproximadamente 10% de umidade, dando
origem ao DDGS mencionado anteriormente. As demais etapas da destilacdo sao
equivalentes ao processo utilizado para o etanol de cana no Brasil, com a diferenca de
que, nos EUA, a desidratacdo com peneira molecular j é o processo mais utilizado para
a producao do etanol anidro. Quanto aos rendimentos, sao obtidos por tonelada seca de

milho cerca de 460 litros de etanol anidro e 380 kg de DDGS (CGEE, 2008).

2.5 Producgdo de Etanol a partir de Matérias-Primas Lignoceluldsicas.

A producdo de bioprodutos a partir das matérias-primas lignoceluldsicas esta
ganhando muita importincia pelo fato de ser um material considerado um residuo e

geralmente usado para a fabricacdo de racao animal ou para gerar energia na usina.
O bagaco de cana-de-acticar € um residuo lignoceluldsico que tem por origem a

industria sucroalcooleira. O bagaco compde cerca de 28% do peso da cana (VASQUEZ,

2007). O bagaco no Brasil era considerado um residuo da producio de agucar e etanol
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sendo usado nas usinas para geracdo de vapor, energia mecanica ou energia elétrica. O
bagaco € formado por um emaranhado de biopolimeros de estruturas cristalinas e
amorfas. Sua estrutura apresenta um obstiaculo para a acdo de microorganismos que nao
possuem a capacidade de assimilar agregados moleculares tao grandes (SCHLITTLER,

2006).

Para tornar possivel o acesso desses microorganimos e enzimas hidroliticas aos
polissacarideos dos materiais lignocelulésicos foram desenvolvidos procedimentos, os

quais constituem a etapa de pré-tratamento do processo (SCHLITTLER, 2006).

O pré-tratamento é composto de uma série de operacdes aplicadas a materiais
lignoceluldsicos que sdo capazes de quebrar as ligagdes que unem as macromoléculas.
O objetivo dessa operacdo é transformar a matéria-prima de modo a permitir a
transformacgdo pelos microorganismos. O pré-tratamento pode ser classificado como
fisico, fisico-quimico, quimico e bioldégico conforme o agente que atua na
transformacgdo estrutural.Os pré-tratamentos fisicos sdo aqueles caracterizados pela
fragmentacdo do material através de uma a¢do mecanica seja por trituragdo, moagem ou
esfarelamento, e esta fragmentacdo ndo altera a composi¢cdo quimica.Os tratamentos
fisico-quimicos consiste na submissdo do material a altas temperaturas, catalisada ou
ndo por agentes quimicos.Para o tratamento quimico existe uma infinidade de pré-
tratamentos. N@o existe um tratamento universal pois cada material requer uma espécie
de processo devido as diferencas entre suas estruturas quimicas. J4 nos tratamentos
bioldgicos sdo utilizados biocatalisadores para hidrolisar as fibras. Esses agentes sdo
geralmente de natureza microbiana e/ou enzimatica, principalmente fungos filamentosos

e actinomicetos (SCHLITTLER, 2006).

Realizado o pré-tratamento, o hidrolisado pode ser fermentado, porém devido a
existéncia de diferentes agucares muitas vezes € necessdario realizar o
multiprocessamento onde utiliza-se enzimas junto com 0S microorganismos
normalmente usados na fermentacdo ou o uso de diferentes microorganismos nas etapas
sucessivas.Essa estratégia € adotada com o objetivo de aproveitar a0 maximo a matéria-
prima disponivel (SCHLITTLER, 2006). Quatro estratégias foram concebidas como

serdo explicadas a seguir.
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2.5.1 Hidrélise e Fermentacao em Separado (SHF)

Nessa estratégia (a mais antiga delas) a etapa de pré-tratamento ocorre em
separado da fermentacdo. No processo de pré-tratamento € utilizado um agente quimico
que € responsavel pela formagao de compostos inibidores de fermentacao. Devido a isso
€ necessdria etapas posteriores de destoxificacdo, ou seja retirar os inibidores formados,

0 que nao permite fermentagao simultanea (SCHLITTLER, 2006).

2.5.2 Sacarificacao e Fermentacao Simultaneas (SSF)

Nesse processo a fermentacdo e sacarificacdo das fragdes celuldsicas ocorrem
simultaneamente. Para esse processo € necessdrio realizar hidrélise enzimética para ndo

ocorrer a formacgdo de inibidores (SCHLITTLER, 2006).

2.5.3 Sacarificacdo com Co-Fermenta¢cdo Simultanea (SSCF)

Esse processo envolve trés etapas, das quais a hidrélise da fragdo hemicelulésica
e a produgcdo de celulases ocorrem separadamente. A hidrélise da celulose e a
fermentacdo tanto das pentoses quanto das hexoses acontecem simultaneamente em um
mesmo equipamento, com auxilio da biologia molecular que permite o desenvolvimento
de um microorganismo capaz de fermentar tanto pentoses quanto hexoses

(SCHLITTLER, 2006).

2.5.4 Bioprocesso Consolidado (CBP)

Nesse processo pelo menos 3 das etapas podem ser executadas num mesmo
equipamento. Usando a Engenharia Genética € possivel expressar diversas atividades
em um mesmo microorganismo. Sejam elas a capacidade de produzir enzimas do
complexo xilandsico e celuldsico e habilidade fermentativa, tanto de pentoses quanto

hexoses (SCHLITTLER, 2006).
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2.6 Outras Matérias-Primas para a Produc¢do de Etanol

Qualquer matéria-prima com suficiente teor de acuicar ou amido pode ser
convertida em etanol. Nesse sentido, em alguns paises utilizam cultivos como

mandioca, trigo e beterraba acucareira. Essas alternativas serdo comentadas a seguir.

A mandioca (Manihot esculenta) é uma planta origindria do Brasil e bastante
cultivada em regides tropicais da Africa e da Asia. Como principais vantagens
apresentam um elevado contetido de amido de suas raizes, entre 20% e 30%, associado
a rusticidade dos cultivos, a baixa exigéncia edafoclimitica e a possibilidade de
produzir ao longo de quase todo o ano. Essas caracteristicas motivaram tentativas
concretas para o uso de mandioca durante a primeira fase do Prodlcool, o programa
brasileiro de etanol, nos anos 1970. Entretanto, tais projetos ndo tiveram éxito,
principalmente por causa do prego elevado do etanol de mandioca frente ao etanol de
cana-de-acticar e das descontinuidades no fornecimento regular de raizes para a
inddstria. Nos ultimos anos, principalmente em paises asidticos, a mandioca tem sido

proposta para producdo de etanol combustivel e tem sido efetivamente empregada em

destilarias na Tailandia (CGEE, 2008).

O trigo (Triticum spp.), outro cultivo fornecedor de amido, tem sido empregado,
nos ultimos anos, para a produgdo de etanol em alguns paises europeus, como Inglaterra
e Alemanha, mediante um processo industrial bastante similar ao utilizado para o milho.
Nesse caso, a produtividade agricola e a produtividade industrial tipicas sdo,
respectivamente, 7,5 toneladas por hectare e 240 litros de etanol por tonelada de graos
processado, resultando numa produgdo de 1.800 litros por hectare cultivado. Também
como o milho, sdo produzidos cerca de 320 kg de co-produtos com valor para a
alimentacdo animal por tonelada de trigo processado. Bastante parecidas com o trigo, as
culturas da cevada e do centeio também t€m sido adotadas, em pequena escala, para a

producdo de etanol combustivel em paises da Europa (CGEE, 2008).

Entre os cultivos que produzem diretamente acucar, além da cana, a beterraba
acucareira (Beta vulgaris) tem sido utilizada para a fabricagdo de etanol, utilizando o
mel residual (melago) sempre disponivel na producdo industrial de sacarose. Essa

hortalica tem uma raiz tuberosa, na qual acumula quantidades elevadas de acucar,
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apresentando produtividade entre 50 e 100 toneladas por hectare e teores de sacarose da
ordem de 18%, podendo alcancar indices de produtividade agroindustriais bastante
elevados, da ordem de 7.500 litros de etanol por hectare cultivado, similares a cana. O
processamento industrial da beterraba se inicia com sua limpeza e fracionamento em
fatias finas, que seguem para um difusor, no qual sdo, sucessivamente, lavadas em dgua
quente, cedendo seu acucar. O liquido resultante dessa operacdo contém
aproximadamente 16% de sélidos soluveis extraidos da beterraba, sendo entdo
processado de forma andloga ao caldo de cana, para acucar ou para etanol. Com uma
tonelada de tubérculos, sdo produzidos 86 litros de etanol e 51 kg de uma torta fibrosa
que pode ser utilizada para alimentacdo animal. Observe-se que, apesar de apresentar
elevada produtividade, a beterraba depende de energia externa (eletricidade e

combustivel) para seu processamento (CGEE, 2008).

2.7 Produtividade, emissdes e balangos energéticos

Um estudo de Macedo et al. (2008) mostrado na referéncia CGEE (2008),
analisa os balancgos de energia e emissdes de gases de efeito estufa para a situagdo atual
e para um cendrio para 2020, considerando uma abordagem “do plantio da cana ao
portao da usina”. Com base nas médias dos principais parametros agricolas e industriais
de 44 usinas na Regido Centro-Sul do Brasil, esse estudo indica que, atualmente, para
cada unidade de energia f6ssil utilizada na producdo do etanol de cana, mais de nove
unidades de energia renovavel sdo produzidas, na forma de etanol e excedentes de

energia elétrica e bagaco, esses dados podem ser vistos na Tabela 2.7.

Tabela 2.7: Balango energético da produgao de etanol

Cenario 202(

Producdo e transporte de cana 210,72 238,0
Produgao do bicetanol 23,6 24,0

Input fossil (total) 2338 262,0
Bioetanol 1.926,0 2.060,0
Excedente de bagaco 176,0 0,0
Excedente de eletricidade 82,8 972,0

Output renovavel (total) 2.185,0 3.032,0
Producao/consumo energeé
Bioetanol + bapaco 9.0 7,9
Bioetanol + bagaco + eletricidade 9,3 11,6

Fonte: (CGEE, 2008)
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Mesmo considerando a maior mecanizagdo e o uso de tecnologias agricolas que
devem ampliar a demanda energética em 12% nesse periodo de 15 anos, o incremento
da producao de etanol por tonelada de cana processada e, principalmente, a significativa
ampliacdo da produgdo de energia elétrica deverdo permitir que a agroindustria da cana-
de-aguicar se mantenha como a mais eficiente forma de produzir biocombustiveis e, em
propor¢des crescentes, bioeletricidade, com expectativas de que a relacdo de energia

(producao/ consumo energético) alcance niveis superiores a 11.

Em termos de emissdes de gases de efeito estufa, atualmente a producdo do
etanol anidro de cana-de-agucar envolve uma emissdo de quase 440 kg COzeq/m3 de
etanol, com perspectivas de alguma reducdo nos proximos anos, como mostrado na
Tabela 2.8. Contudo, quando considerado o seu uso em misturas com gasolina, em
teores de 25%, como adotado no Brasil, associado aos efeitos devidos ao uso do bagaco
e da eletricidade excedentes, a emissdo liquida evitada, resultante da diferenca entre as
emissdes na producdo e as emissdes evitadas, alcanca 1.900 kg COseq/m’ de etanol,
para as condi¢les atuais, e possivelmente chegard a niveis superiores a 2.260 kg
COzeq/m3 de etanol, para as condi¢Oes esperadas para 2020, como apresentado na
Tabela 2.8. Isso ocorre porque, quando se substitui a gasolina pelo etanol, toda a
emissao associada ao uso do combustivel fossil € mitigada, passando a valer somente as
emissdes relacionadas com a producdo do etanol, que, por sua vez, dependem da
eficiéncia no uso final desse biocombustivel. Para essas avalia¢des, foi assumido ainda
que o bagaco excedente deva substituir 6leo combustivel em caldeiras e que a energia
elétrica produzida na agroindustria do etanol passa a ocupar o lugar de energia elétrica
gerada com os fatores de emissao médios mundiais (579 e 560 t CO,eq/GWh para 2005
e 2020, respectivamente) (CGEE, 2008).

Tabela 2.8: Emissdo de CO; pelo etanol

2005/2006 Cendrio 2020
Bioetanol Hidratado Anidro Hidratado Anidro
Emissdo total 417 436 330 345

Combustiveis fassels 201 210 210 219
Queimadas 80 84 0 0
Solo 136 143 120 126

Fonte: (CGEE, 2008)
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Capitulo 3 — Aspectos Mercadologicos

3.1 Economia do Setor Sucroalcooleiro

A industria sucroalcooleira possui duas vertentes: producdo de etanol ou de
acucar. Os usineiros adaptam a produc¢do de acordo com a demanda e o preco do

mercado nacional e internacional.

Segundo dados referentes a 2005 o Brasil € o maior produtor mundial de cana
(33,9%), acucar (18,5%) e etanol (36,4%) e também o maior exportador de acucar e
alcool (MACEDO, 2007). Ainda referente a 2005, o etanol correspondeu a 40,6% do
combustivel para veiculos leves. Devido a larga experiéncia na produgdo de etanol o
pais possui um excelente know how na tecnologia de fabricacdo, desde o setor agricola
até o industrial. O setor sucroalcooleiro teve uma produgdo de etanol em cerca de 27
bilhdes de litros no ano safra de 2008/2009 em que atende ao mercado interno e as
exportacdes, e uma produgdo de actiicar no mesmo periodo de tempo de cerca de 31
toneladas de aguicar (UNICA, 2010). Além disso, o PIB do setor sucroenergético foi de
USS$ 28,2 bilhdes, o que equivale a quase 2% do PIB nacional. Comparativamente, o
PIB gerado pelo setor equivale a quase totalidade da riqueza gerada em um ano por um

pais como o Uruguai (US$ 32 bilhdes) (UNICA,2010).

Na Figura 3.1 pode-se ver os principais usos do etanol no mercado interno e na
exportacdo. No mercado brasileiro, na safra de 2006 foram produzidos 425 milhdes de
toneladas de cana, desse total foram produzidos 29 milhdes de toneladas de agticar e 17
bilhdes de m’ de etanol. Desse volume de etanol 15% foi destinado ao mercado externo
e 85% para o mercado interno. Da parcela destinada para o mercado externo 50% foi
usado como combustivel e 50% para outros usos. Enquanto da parcela destinada para o

mercado interno 90% foi usado para combustivel e 10% para outros usos.
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Figura 3.1: Principais usos do etanol no mercado interno e externo
Fonte: (MILANEZ et al, 2008)

3.2 Producdo do mercado sucroalcooleiro

3.2.1 Produg¢ao Nacional de Cana-de-Acutcar e Etanol

A produgdo de acucar e etanol estd dividida geograficamente nas regides Norte-
Nordeste e Centro-Sul, onde na regiao Norte-Nordeste a produgdo estd nos estados do
Amazonas, Para, Tocantins, Maranhdo, Piaui, Ceard, Rio Grande do Norte, Paraiba,
Pernambuco, Alagoas, Sergipe e Bahia enquanto a regido Centro-Sul nos estados de
Minas Gerais, Espirito Santo, Rio de Janeiro, Sdo Paulo, Parand, Santa Catarina, Mato
Grosso, Mato Grosso do Sul e Goias. Devido a extensdo latitudinal do territério
brasileiro o pais tem dois periodos de safra distintos e definidos. Na regido Norte-
Nordeste a colheita da cana € no periodo de Novembro a Mar¢o enquanto que na regiao
Centro-Sul compreende do periodo de Abril a Outubro. Com isso, ha producdo de cana
durante o ano todo. A Figura 3.2 mostra um histérico da producao de cana. Na safra de
00/01 registrou-se uma significativa queda em relacdo a colheita devido ao
envelhecimento dos canaviais pela falta de investimentos na fase agricola nos anos
passados, além disso, para agravar a situac@o os fatores climaticos da referida safra nao
foram propicios a producdo de cana (BARROS, 2007). Na Figura 3.3 pode-se observar
que a maior parte da producdo se encontra na regido Centro-Sul, com maior

concentracdo em Sdo Paulo, que no ano safra de 2008/2009 teve sua produgdo
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correspondendo a 61% da producdo nacional. A Tabela 3.1 mostra as cinquenta maiores

usinas processadoras de cana, todas localizadas em Sao Paulo.
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Figura 3.2 Histérico producao de cana-de-actcar

Elaboragio prépria baseado em UNICA (2010)
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Figura 3.3: Produc¢do de cana por regiao

Elaboracdo prépria baseado em UNICA, 2010
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Tabela 3.1: Principais usinas brasileiras de processamento de cana-de-agucar

PRODUGAO DE ETANOL (mil litros)

POSICAO UF UNIDADES CANA-DE-ACUCAR () AGUCAR () ANIDRO HIDRATADO | TOTAL
1° SP SAO MARTINHO 8.004.221 445.903 183.698 228.293 411.991
20 SP DA BARRA 7.378.408 499.772 197.458 118.346 315.804
3° SP EQUIPAV 6.518.126 289.893 188.553 158.745 347.298
40 SP COLORADO 6.103.406 426.430 22.826 254.110 276.936
59 SP VALE DO ROSARIO 5.922.940 359.728 122.050 123.207 245.257
6° SP SANTA ELISA 5.585.370 324.965 109.979 136.612 246.591
7° SP COLOMBO 5.152.190 394.074 0 200.093 200.093
8° SP BONFIM 4.785.973 371.412 79.992 113.037 193.029
9° SP ALTA MOGIANA 4.751.584 354.500 72.533 92.387 164.920
10° SP MOEMA 4.608.925 273.611 87.392 135.468 222.860
11¢ SP CRUZ ALTA 4.436.982 459.022 3.359 75.233 78.592
120 SP BARRA GRANDE 4.376.621 2562.122 102.575 128.838 231.413
13¢ SP SAO JOSE - MACATUBA 4.222.913 225.576 109.555 138.106 247.661
14¢ SP COSTA PINTO 4.180.869 311.705 59.463 107.933 167.396
15¢ SP NOVA AMERICA 4.145.247 320.493 107.175 60.884 168.059
16° SP CATANDUVA 4.039.739 215.791 88.551 130.266 218.817
17¢ SP DA PEDRA 4.006.495 198.300 94.929 125.412 220.341
18¢ SP SANTA CRUZ S/A 3.808.287 233.425 88.442 80.382 168.824
19¢ SP CERRADINHO 3.752.650 198.247 0 195.597 195.597
20° SP SAO JOAO - ARARAS 3.609.207 210.850 125.552 31.360 156.912
21¢ SP BAZAN 3.465.583 210.653 141.823 31.245 173.068
22° SP BATATAIS 3.441.118 245.500 95.962 41.260 187.222
23¢° SP MORENO - MONTE APRAZIVEL 3.430.389 77.000 226.640 381 227.021
24° SP MORENO 3.362.408 226.617 120.747 25.617 146.364
25° SP MARACAI 3.332.842 258.000 98.295 25.155 123.450
26° SP CLEALCO Il 3.280.000 251.774 0 102.541 102.541
27° SP SANTA CANDIDA 3.203.283 217.657 104.366 38.070 142.436
28° SP SAO JOSE DA ESTIVA 3.190.577 95.084 75.450 124.200 199.650
29° SP ANDRADE 3.187.694 183.794 56.468 114.413 170.881
30° SP NARDINI 3.085.700 172.678 75.471 84.453 159.924
31¢ SP CLEALCO 3.058.000 217.833 0 114.648 114.648
320 SP SAO MANOEL 2.923.913 167.632 48.305 92.848 141.153
33° SP | DEDINI AGRO. IND. (USINA S. LUIZ ) PIRASSUNGA 2.879.622 252.334 27.401 37.721 65.122
34¢° SP JUNQUEIRA 2.807.153 205.838 73.198 44.641 117.839
35° SP COCAL 2.799.302 229.693 18.325 79.289 97.614
36° SP IRACEMA - (GRUPO SAO MARTINHO) 2.788.230 109.461 70.143 86.493 156.636
37° SP BELA VISTA 2.741.388 188.328 77.274 41.658 118.932
38° SP COPLASA 2.722.271 50.680 195.459 0 195.459
39° SP ZANIN 2.722.197 163.885 0 127.407 127.407
40° SP UNIALCO 2.704.795 225.045 72.371 12.562 84.933
41° SP SAO JOAO - SJVB 2.628.024 201.135 0 79.154 79.154
420 SP MANDU 2.621.594 154.009 34.416 98.250 132.666
43° SP MB 2.600.410 114.707 80.800 65.660 146.460
440 SP GUARANI 2.596.691 215.643 41.175 48.164 89.339
45° SP CERRADINHO 2 2.595.949 220.390 87.641 10.209 97.850
46° SP RAFARD 2.560.605 189.226 41.108 56.857 97.965
47° SP UNIVALEM 2.507.868 149.919 47.651 76.311 123.962
48° SP SANTO ANTONIO - SERTAOZINHO 2.502.150 150.690 95.768 15.847 111.615
49° SP CAMPESTRE 2.485.506 95.439 0 140.937 140.937
50° SP ARALCO 2.466.804 112.526 5.413 145.119 150.532

Fonte: (UNICA, 2010)
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Em relacdo a produgdo de etanol pode-se observar na Figura 3.4 a evolugdo da
producdo de etanol. Percebe-se que a partir da safra de 98/99 houve um declinio na
producdo de etanol, devido a producdo de etanol estar desestimulada e o interesse no
mercado internacional de agucar, levando a um aumento da producdo de agicar como
pode ser visto na Figura 3.5. Porém, a partir da safra de 04/05 houve um aumento
significativo da producdo de etanol, devido as condi¢des favordveis como o aumento da
exportacdo de etanol que favoreceu esse aumento. Além disso, em 2003 um fato marcou
o surgimento de um novo impulso para o setor sucroalcooleiro: o advento dos veiculos
bicombustiveis e em 2004 a venda desses veiculos aumentou em mais de cinco vezes

dando um novo impulso na produgdo de etanol (MENDONCA et al, 2008 ).
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Figura 3.4: Histérico da produgdo de etanol

Elaboragio prépria baseado em UNICA (2010)
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Figura 3.5: Histérico da produgdo de acicar

Elaboracdo propria baseado em UNICA (2010)

A Figura 3.6 mostra um histérico da producdo de etanol anidro e etanol

hidratado. Observa-se que um aumento vertiginoso na produ¢do de etanol comecou a

surgir por volta 1977/1978, logo apds o primeiro choque do petréleo, que ocorreu por

volta de 1974/1975.
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Figura 3.6: Histérico da producio de etanol desde a safra de 1951/1952

Fonte: (MILANEZ et al, 2008)
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3.3 Exportacdes de Etanol

O Brasil possui um papel muito importante nas exportacdes mundiais de etanol.
No ano de 2008 o pais exportou 5,1 bilhdes de litros de etanol. No Brasil a exportacao
de alcool combustivel comecou a ganhar expressdo com a implantacdo da mistura de
etanol a gasolina em outros paises. Para a gasolina, mundialmente, o quesito octanagem
¢ uma qualidade de importancia fundamental, para conferir uma melhor octanagem ¢é
adicionado MTBE que possui efeitos téxicos, entaio o MTBE vem sendo substituido
preferencialmente por etanol que além de nao possuir os efeitos toxicos do MTBE
promove uma combustdo mais limpa. A Figura 3.7 mostra os dez paises que mais
importam etanol do Brasil, e observa-se que a maior parcela é importado pelos Estados
Unidos, devido ao desenvolvimento de programas de incentivo ao uso de etanol
combustivel. Mesmo os Estados Unidos sendo grandes produtores eles ndo conseguem
suprir 0 mercado domestico e lancam mao da importa¢io para isso. Em 2008 dos 35,1
bilhdes de litros exportados cerca de 30% foi destinado para os Estados Unidos, 26% foi
destinado para os Paises Baixos, 9% para a Jamaica, 7% para El Salvador, 5% para o
Japdo, Trinidad e Tobago, Ilhas Virgens e Coréia do Sul correspondem com 4% cada,
Costa Rica e Nigéria com 2% cada e Reino Unido, India, Finlandia, Canadd e México

com 1% cada (UNICA, 2010).

Todavia, a direcdo dos fluxos de etanol no mercado internacional vai além da
relacdo entre a oferta e a demanda apresentada, visto a existéncia de acordos
internacionais com tarifas preferenciais; dispositivos de prote¢do a indudstria doméstica
como barreiras tarifarias; barreiras técnicas geradas com a imposicdo de rigidas
especificagdes do produto etc, fatores que, em conjunto com a oferta e a demanda,

também direcionam esses fluxos (BARROS, 2007).

O Caribe, por exemplo, serve como porta de entrada para o produto brasileiro
nos EUA, por meio de operagdes triangulares, através das quais o dlcool é exportado
para paises no Caribe (Jamaica, Costa Rica e El Salvador), ji que esses paises sdo
beneficiados pela CBI68 (Carabbe an Basin Initiative), com isen¢do de tarifas de

importacao (BARROS, 2007).
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Geralmente os paises exportadores usam o etanol como combustivel por

possuirem programas de uso de etanol como combustivel e a producdo local nao ser

suficiente para suprir a demanda. Com excecdo do Japao que usa o etanol

prioritariamente para uso industrial e em bebidas.
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Figura 3.6: Principais paises importadores de etanol brasileiro

(Elaboracdo prépria baseado em UNICA, 2010)

Na Figura 3.8 pode-se ver claramente a evolucdo das exportagdes de etanol,

sendo justificada principalmente pela incorporacdo de etanol na gasolina dos demais

paises, como

ja foi citado anteriormente.
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Figura 3.8: Evolugao da exportacao de etanol brasleiro

(Elaboracdo prépria baseado em UNICA, 2010)
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Na Figura 3.9 observa-se o preco FOB e o preco médio praticado para o etanol
para exportagdo. O preco médio e FOB estavam crescendo desde 2003 tendo uma queda
em 2007 da mesma forma que a exportacdo experimentou uma queda também em 2007.
Isso se deve principalmente ao fato da queda de preco do etanol produzido a partir do
milho no mercado americano, em razdo da producdo recorde do ano de 2006. Como
pode ser visto na Figura 3.10 houve uma queda acentuada na importagdo americana de

etanol brasileiro.
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Figura 3.9: Evolucdo dos precos de etanol de exportacao

(Elaboracdo prépria baseado em UNICA, 2010)
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Figura 3.10: Evolugdo da exportacdo de etanol brasileiro para os EUA

(Elaboragio prépria baseado em UNICA, 2010)

Mesmo passando por um momento positivo em relagdo as exportagdes,
previsdes mostram que as exportacdes brasileiras de etanol deverdo atingir, em 2010,
seu pior resultado desde 2003. O valor pago pelo etanol nos Estados Unidos estd no
patamar mais baixo dos ultimos anos entdo, a tao esperada janela de exportacdo que se
abre no verdo americano nao se deve abrir. Os EUA ¢ tradicionalmente o principal

cliente brasileiro (BATISTA, 2010).

3.4 Precos do Etanol Anidro e Hidratado

Em relagdo aos precos, uma caracteristica das commodities sdo as suas
incontroldveis variacdes de precgos, salvo no caso do petréleo e derivados com precos
fixados pelo governo.

Na Figura 3.11 pode-se observar um histérico de precos direto do produtor do
etanol anidro e do etanol hidratado. Percebe-se que desde 2009 o preco do etanol vem
subindo, o preco comecgou a esbogar uma queda em fevereiro de 2010. Ocorreu que no
final da atual safra alguns fatores causaram uma alta no preco do etanol. O primeiro
fator € a alta do preco do agucar no mercado mundial causada por quebras de safras dos
principais paises produtores dentre eles Brasil e India. Porém, esse argumento nio é

muito forte, pois de fato as usinas tém alguma flexibilidade para optar pela producao de
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acucar ou etanol, mas essa migracdo € limitada pela inexisténcia de fébricas de acuicar
na maior parte das novas usinas e pela falta de capacidade ociosa nas mais antigas. O
principal fator que explica a alta recente do etanol € a crise financeira global que atingiu
duramente o setor. No primeiro semestre de 2009, a falta de liquidez no mercado de
crédito forcou boa parte das empresas a se desfazerem de grandes volumes de etanol a
precos abaixo dos custos de producdo para poder capitalizar. Isso fez o consumo
explodir aumentado em quase 30% no mesmo periodo de 2008. Em seguida as chuvas
excessivas do segundo semestre fizeram as usinas pararem o dobro de dias em relacao
ao usual, comprometendo a producgdo prevista e os estoques para entressafra. Porém em
fevereiro os precos voltaram a declinar, e para aumentar a oferta de etanol no mercado o
governo autorizou a redu¢do da quantidade de dlcool misturada a gasolina e a tendéncia
¢ dos precos continuarem caindo pela entrada da nova safra a parir de marco (JANK,

2010).
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Figura 3.11: Histérico dos pregos do etanol brasileiro praticados pelo produtor.

Elaboragio prépria baseado em UNICA, 2010
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Capitulo 4 — Desenvolvimento Sustentavel e Quimica

Verde

4.1 Desenvolvimento Sustentavel

Desenvolvimento Sustentdvel € aquele que permite a geracao atual suprir as suas
necessidades sem comprometer a capacitagdo das geracdes futuras. (WWF, 2010) No
mundo todo hd um consenso da necessidade de preservacdo do meio ambiente e, em
1992, houve uma reunido neste sentido no Rio de Janeiro (ECO-92) com a participagdo
de 179 chefes de Estado. Nesta reunido foi elaborado um documento denominado
Agenda 21 onde os paises se comprometiam em prezar pelo Desenvolvimento

Sustentavel (SILVA et al, 2004).

Dentro dos principios da necessidade de um desenvolvimento sustentdvel, tem-se
como regra que a quimica deve manter e melhorar a qualidade de vida. O grande desafio
¢ a continuidade do desenvolvimento, diminuindo os danos causados ao meio ambiente.
Tal fato requer uma nova conduta quimica para o aprimoramento dos processos, com o
objetivo fundamental da geracdo cada vez menor de residuos e efluentes téxicos, bem
como da menor producdo de gases indesejdveis ao ambiente. Este novo rumo a ser
seguido pela quimica é denominado como quimica sustentdvel ou quimica verde: "A
criacdo, o desenvolvimento e a aplicacdo de produtos e processos quimicos para reduzir

ou eliminar o uso e a geracao de substancias toxicas" (PRADO, 2003).

4.2 A quimica verde

A partir da década de 90, questdes ambientais t€ém merecido destaque na midia
nacional e internacional e praticamente todos os governantes estdo se preocupando com
a reducdo de emissdes ou o controle da degradacdo de reservas ambientais e debatem

sobre o desenvolvimento auto-sustentadvel (HYSYK et al, 2008).

38



Nos tultimos anos, uma nova tendéncia na maneira como a questao dos residuos
quimicos deve ser tratada comecou a chamar atencdo. E fundamental a busca por uma
alternativa que evite ou minimize a produc¢do de residuos em vez de preocupar-se,
exclusivamente, com o seu tratamento. Este novo direcionamento na questao da redugao
do impacto da atividade quimica ao ambiente vem sendo chamado de “green
chemistry”, quimica verde ou ainda, quimica auto-sustentiavel que pode ser definida
como a utilizacdo de técnicas quimicas e metodologias que reduzem ou eliminam o uso
de solventes e reagentes ou geracao de produtos e sub-produtos téxicos, que sao nocivos

a saude humana ou ao ambiente.

A quimica verde tem as os seguintes principios (LENARDAO et al, 2003):

e Prevencdo: Evitar a produ¢do do residuo é melhor do que tratd-lo ou “limpé-lo”

apos sua geracao.

e Economia de Atomos: Deve-se procurar desenhar metodologias sintéticas que
possam maximizar a incorporagdo de todos os materiais de partida no produto

final.

e Sintese de Produtos Menos Perigosos: Sempre que praticdvel, a sintese de um
produto quimico deve utilizar e gerar substidncias que possuam pouca ou

nenhuma toxicidade a saide humana e ao ambiente.

e Desenho de Produtos Seguros: Os produtos quimicos devem ser desenhados de

tal modo que realizem a funcdo desejada e a0 mesmo tempo ndo sejam tOXicos.
e Solventes e Auxiliares mais Seguros: O uso de substincias auxiliares (solventes,
agentes de separacdo, secantes, etc.) precisa, sempre que possivel, tornar-se

desnecessdrio e, quando utilizadas, estas substancias devem ser incuas.

e Busca pela Eficiéncia de Energia: A utilizacdo de energia pelos processos

quimicos precisa ser reconhecida pelos seus impactos ambientais € econdmicos e
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deve ser minimizada. Se possivel, os processos quimicos devem ser conduzidos

a temperatura e pressao ambientes.

e Uso de Fontes Renovdveis de Matéria-Prima: Sempre que técnica e
economicamente vidvel, a utilizacdo de matérias-primas renovdaveis deve ser

escolhida em detrimento de fontes ndo renovaveis.

e Evitar a Formagdo de Derivados: A derivatizagdo desnecessdria (uso de grupos
bloqueadores, protecao/desprotecdo, modificacdo tempordria por processos
fisicos e quimicos) deve ser minimizada ou, se possivel, evitada, porque estas

etapas requerem reagentes adicionais e podem gerar residuos.

e (atdlise: Reagentes cataliticos (tdo seletivos quanto possivel) sdo melhores que

reagentes estequiométricos.

e Desenho para a Degradacao: Os produtos quimicos precisam ser desenhados de
tal modo que, ao final de sua fun¢do, se fragmentem em produtos de degradacio

in6cuos e ndo persistam no ambiente.

e Andlise em Tempo Real para a Prevencdo da Poluicdo: Serd necessario o
desenvolvimento futuro de metodologias analiticas que viabilizem um
monitoramento e controle dentro do processo, em tempo real, antes da formacao

de substancias nocivas.

¢ (Quimica Intrinsecamente Segura para a Prevencdo de Acidentes: As substancias,
bem como a maneira pela qual uma substancia € utilizada em um processo
quimico, devem ser escolhidas a fim de minimizar o potencial para acidentes

quimicos, incluindo vazamentos, explosdes e incéndios.

E importante ressaltar que existem dois conceitos distintos em relacdo aos projetos a
partir de fontes renovaveis. Os chamados “Projetos Verdes” sdo aqueles que além da
utilizacdo de fontes renovdveis hd a comprovacdo de sustentabilidade do mesmo, ou

seja, durante o processo ocorreu um maior consumo de CO, do que € gerado. J4 os
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“Projetos do Verde” estdo relacionados apenas ao uso de fontes renovaveis, mas ndo

necessariamente que o projeto seja sustentavel (LEONARDI, 2009).

4.3 Projetos que usam matérias-primas renovaveis

Conforme citado anteriormente, o uso de matérias-primas renovaveis ¢ um dos
principios da Quimica Verde. E devido a toda a preocupacdo pelos maleficios
ambientais causados pelo petrdleo, além de sua instabilidade de precos e a perspectiva
de suas reservas se esgotarem futuramente, muitas empresas tem investido de forma

pesada em projetos que utilizam fontes alternativas de matérias-primas.

Além disso, a grande demanda por resinas termopldsticas tem incentivado as
indudstrias de buscarem novas fontes de matéria-prima. A nafta, fracdo oriunda do
petréleo, € a principal matérias-prima usada para obtencdo de petroquimicos basicos
que € usado para gerar as resinas termopldsticas. O Brasil tem déficit de nafta sendo
dependente de exportacdes. O estudo da ABIQUIM “Demanda de Matérias-Primas
Petroquimicas™ atualizado em 2007 e com prospec¢do até 2020 mostra que mesmo com
a implantacdo de trés novas refinarias o déficit seja da ordem de 2,2 milhdes de
toneladas de nafta em 2020. Com esse cendrio os caminhos estdo abertos para a busca
de novas matérias-primas para geracdo de produtos até entdo obtidos a partir do
petréleo. Duas grandes matérias-primas renovaveis estdo sendo estudadas para obtencao

de produtos: a glicerina e o etanol.
4.4 Gliceroquimica

A glicerina é um subproduto da producdo de biodiesel. O biodiesel, uma
alternativa em combustiveis renovaveis, € obtido através de uma reacdo de

transesterificacdo de Oleos vegetais com dlcoois (etanol ou metanol) usando catdlise

basica (MOTA et al, 2009) como pode ser visto na Figura 4.1.
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Figura 4.1: Reacdo de transesterificacdo de 6leo vegetal

Fonte: (MOTA et al, 2009)

Do ponto de vista quimico, o 6leo vegetal usado na producdo de biodiesel € um
triglicerideo, ou seja, um triéster derivado de glicerina. Sob a acdo de um catalisador
basico e na presenca de etanol ou metanol, o 6leo sofre uma transesterificacdo formando
trés moléculas de ésteres metilicos ou etilicos de &4cidos graxos que constituem o

biodiesel em sua esséncia e liberando uma molécula de glicerol ou glicerina.

Para cada 90 m’ de biodiesel produzido sdo gerados, aproximadamente, 10 m® de
glicerina. Devido a obrigatoriedade de inser¢do de biodiesel no diesel comercializado
estima-se uma producgdo de cerca de 250 mil toneladas de glicerina em 2013 contra um
consumo de cerca de 30 mil toneladas anuais. Dessa forma, estudos vem sendo feitos

no desenvolvimento de rotas tecnoldgicas que usam glicerina como matéria-prima.

4.4.1 Desidratacdo da glicerina

A desidratagdo pode ocorrer de duas formas levando a producdo de importantes
produtos petroquimicos. A desidratacdo da hidroxila central da glicerina leva ao 3-
hidroxi-propanal o qual também pode sofrer desidratagdo para formagao da acroleina. A
oxidac¢do deste produto leva ao acido acrilico que por sua vez pode levar a producdo da
acrilonitrila, obtendo-se a poliacrilonitrila, muito utilizada como fibra sintética (MOTA,

2006).

A acroleina pode ser hidrogenada a 4lcool alilico e posteriormente ao cloreto de
alila. Adicao de acido hipocloroso a dupla ligacao para formar a haloidrina, seguido de

um tratamento com base leva a uma possivel rota de producao da epicloridrina que € um
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importante produto industrial na producdo de resinas epoxi. As rotas tecnoldgicas

podem ser vistas na Figura. 4.2
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Figura 4.2: Rotas tecnoldgicas a partir da desidrata¢ao da hidroxila central da glicerina.

Fonte: (MOTA, 2006)

A desidratac@o da hidroxila terminal da glicerina leva a alfa-hidroxi-acetona que
uma vez hidrogenada forma o propilenoglicol. Este produto é bastante utilizado como
aditivo anti-congelante e de arrefecimento em sistemas de refrigeracao além de ter papel

importante na produgdo de poliéster (MOTA, 2006). A rota tecnoldgica pode ser vista

na Figura 4.3.
OH 0 OH
HO HO
glicerol - hidroxi-acetona propilenoglicol

Figura 4.3: Rotas tecnoldgicas a partir da desidratacdo da hidroxila terminal da
glicerina.

Fonte: (MOTA, 2006)

4.4.2 Hidrogendlise da Glicerina

Uma aplicagdo interessante para esta rea¢do € a hidrogendlise de glicerina numa
rota de produgcdo de propeno, importante insumo da indudstria petroquimica para a
producdo de plésticos. O propeno é normalmente obtido a partir da nafta petroquimica

pelo processo de craqueamento e hé previsao de uma demanda crescente.
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O glicerol pode ser transformado em propeno, através de uma reacdo de
hidrogendlise sobre catalisadores especificos. A conversdo é completa e o propeno é
formado com seletividade de cerca de 90%. A rota tecnoldgica pode ser vista na Figura

4.4 (MOTA et al,2009).

OH
HO._A__on ¥ 2H: — = %+ 3HO

Figura 4.4 : Rotas tecnoldgicas a partir da hidrogendlise da glicerina.

Fonte: (MOTA, 2006)

4.4.3 Oxidagao da glicerina

A oxidacdo do glicerol pode produzir diversos produtos. Dentre eles a 1,3-di-
hidréxi-acetona, utilizada em bronzeadores e na producdo de polimeros e pode ser
produzido pela oxidagdo eletrocatalitica do glicerol. J4 o gliceraldeido € um
intermedidrio do metabolismo e pode ser obtido através da oxidacdo de glicerol sobre
catalisador de platina. O 4cido glicérico pode ser obtido com 77% de seletividade e 90%
de conversao de glicerol na presenca de catalisadores de palddio. Outros produtos da
reacdo sdao a 1,3-di-hidréxi-acetona, acido tatronico e 4cido oxdlico. As rotas

tecnoldgicas podem ser vistas na Figura 4.5 (MOTA et al, 2009).

OH 08
O

4]
|r<.-\)\rp-::l -— w0 L _ou— wo._ A ou
1, 3-di-hidrixi-gcelona

OH OH Q Vj:'
L R 4] HI, o
It J,u,lkrﬁu I![]\I/L\fil \I'J\lﬁ o el ~
OH o o OH OH
dcido glicérico acido tanirdnico arido mesonilico deido hidrdwi-pinivico

Figura 4.5: Rotas tecnoldgicas a partir da oxidag¢do da glicerina.
Fonte: (MOTA et al, 2009)
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4.5 A Alcoolquimica:

O uso do etanol € muito mais abrangente do que seus usos mais conhecidos
como combustivel e aditivo em gasolina e uso em bebidas. Na verdade, a partir do
etanol existe uma numerosa quantidade de produtos possiveis de serem obtidos. O
etanol € uma substancia versatil passivel de ser utilizada como matéria-prima para uma

grande quantidade de produtos.

A alcoolquimica precedeu a implantacdo da indistria petroquimica no Brasil em
quase 40 anos com a producdo de cloreto de etila, éter dietilico e acido acético pela
Rhodia na década de 1920. Outros produtos fabricados no Brasil usando como matéria-
prima o etanol sdo os derivados acéticos (Rhodia e Fonagra/Hoechst) o butanol e
acetona (Usina Victor Sence), o eteno (Eletroteno/Solvat e Union Carbide) na década de
1960, o polibutadieno e o 2-etil-hexanol (Elekeiroz do Nordeste) entre 1965 e 1971
(WONGSTCHOWSKI, 2002).

O consumo de etanol como matéria-prima na inddstria quimica foi
desestimulada a partir de 1982 quando o preco de etanol, destinado a alcoolquimica, foi

equiparado ao preco da nafta petroquimica.

Porém, essa situagdo vem se invertendo, pois com a oferta abundante de etanol,
a alcoolquimica vem novamente despertando o interesse das empresas: Petrobras,
Braskem e grupo Ultra t€ém desenvolvido pesquisas para avaliar a viabilidade

econdmica do uso do dlcool na producdo de quimicos e petroquimicos.

Porém, a viabilidade econdmica ainda € um entrave maior do que a tecnologia.
A relagdo entre oferta e demanda de etanol nos préximos anos é um fator determinante
para a volta da alcoolquimica. Essa avaliag¢do esta sendo feita de forma minuciosa, pois

a questdo econdmica fechou as portas da industria alcoolquimica na década de 90.

A logistica é outro ponto preocupante, j4 que o transporte de produtos como
eteno e propeno passiveis de serem produzidos a partir do etanol, possuem transporte
mais complexos e caros. Portanto as plantas de alcoolquimica deverao ficar proximas ao

mercado consumidor desse produto, ou seja, dos fabricantes de resinas. Em
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contrapartida o etanol também tem que ser disponibilizado jd que serd a base da

producdo. O importante € evitar que o transporte reduza a competitividade dos

alcoolquimicos.

H4 uma quantidade enorme de produtos a serem obtidos a partir do etanol. E
muitos sdo normalmente produzidos por rotas petroquimicas podendo entdo serem
substituidos. A Figura 4.6 mostra os produtos que podem ser obtidos diretamente do

etanol surgindo assim a Arvore Alcoolquimica.

—» Acetaldeido

— Eteno

—» Brometo de Etila
—» Cloreto de Etila

L—» Cloroférmio

ETANOL ~ |— Anidrido Acético
—» Eter Etilico

—» Acetato de Etila

——p Butadieno

Figura 4.6: Arvore Alcoolquimica

Fonte: Adaptado de (ANCIAES, 1981)

Hé ainda uma série de produtos que podem ser obtidos a partir dos produtos
gerados diretamente do etanol. Na Figura 4.7 estd representada a série de produtos que

podem ser obtidos a partir do acetaldeido.
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Acetaldeido

MVA-PVA-APV-PVCIAc
¥ Acido Acético —>

Acido Monocloroacético

cMC
» Acido 2,4D

—» Pentaeritritol

Hidrato de Cloral
— Cloral | > Cloroférmio

o Lo Acido Acetilsalicilico
=—» Anidrido Acético » acetofenona

» MVA

» Butanol ] 2-etil-hexanol

Figura 4.7: Produtos obtidos a partir do acetaldeido

Fonte: Adaptado de (ANCIAES, 1981)

Ja na Figura 4.8 pode-se ver a arvore de possibilidades do butadieno.

Butadieno

Anidrido Tetrahidroftalico

> Anidri .
pllelie o Ll Resinas Alauidicas

-» Ciclododecatrieno (CDT)

> Elastomeros de Butadieno

= Clorobreno — Policlorobreno

- Acido Adipico

» Elastomeros de Butadieno-Estireno (SBR)

Figura 4.8: Produtos obtidos a partir do butadieno

Fonte: Adaptado de (ANCIAES, 1981)

47




E por fim, na Figura 4.9 pode-se ver a drvore de possibilidades de produtos a
partir do eteno.

MVC-PVC

p Dicloroetano Tricloroetano

Monoetilenoglicol, Dietilenoglicol,
Trietilenoglicol

» Oxido de
Etileno Monoetalonaminas.Dietanolaminas, T
rietanolaminas
L—— Eteres Glicolicos
& Acetato de Vinila Acetato de Vinila

Monémero (MVA) —— Polimero (PV)

o o Acido Acetilsalicilico
% Anidrido Acético Acetofenona

PEBD
— PEBDL

PEAD

Eteno -

_2

Figura 4.9: Produtos obtidos a partir do eteno
Fonte: Adaptado de (ANCIAES, 1981)

4.5.1 Breve descri¢cao dos processos

Este topico fara uma breve descricdo das principais rotas tecnoldgicas
alcoolquimicas. Porém a descri¢do e comparagdo das rotas de produgdo do eteno, dcido

acético e acetaldeido serd feita em mais detalhes no préximo capitulo.

e Eteno: O processo de obtencdo envolve uma desidratacdo catalitica apresentando
rendimentos de 90-98% varidvel de acordo com as condicdes de operacdo. A

reacdo € endotérmica (Equacdo 4.1) (ANCIAES , 1981).

CH3 - CH2 -OH~> C2H4 + H20 (41)
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¢ Dicloroetano (DCE), Cloreto de Vinila Monomero (MVC) e Cloreto de Vinila
Polimero (PVC): O dicloro normalmente é produzido por reacdo de adi¢do de
cloro ao etileno ou oxicloragdo do etileno (Equagdo 4.2 e 4.3). O DCE tem
aplicacdo principal na obtencdo de cloreto de vinila mondmero (MVC), além de
outras como solventes clorados, etanolamina, fluido antidetonante (ANCIAES,

1981).

C2H4 + Cl 2 ->Cl CHz CHZ Cl- Cloragﬁo (4.2)

C,H, + 2HCI + 1/20; (ar) = CI CH; CH; Cl + H,0 - Oxicloracao (4.3)

Ja o MVC pode ser obtido por adi¢do catalitica do HCI ao acetileno, por uma
cloragdo balanceada de etileno/acetileno ou oxicloracdo balanceada do etileno. J4 o
PVC ¢ resultante da poliadicio do MVC. O PVC € empregado em tubos, conectores,

filmes, fios e cabos elétricos.

e Oxido de Etileno: Intermedidrio quimico para inimeras reagdes, pode ser obtido
por cloridrinacdo do etileno ou oxidagdo direta do etileno. O 6xido de etileno é
empregado principalmente na manufatura de etilenoglicol, que por sua vez é
usado em fibras poliéster e na producdo de etanolamina e detergentes nao

10nicos.

¢ Etilenoglicdis: Pode ser obtido a partir do etanol de forma direta ou indireta pela
hidrélise do 6xido de etileno (Equagdo 4.4), a partir do DCE através da
substituicdo do cloro por hidroxila (Equagao 4.5) ou através do etileno em uma
etapa (Equacgao 4.6). Os di e tri etileno glicéis sdo produzidos pela reacdo do

etileno glicol com éxido de propileno (ANCIAES, 1981).
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0
/\ 4 H,0 > OH-CH,- CH,-OH (4.4)

Cl1 CH; CH; Cl + 2H,0 - OH-CH,- CH,-OH + 2NaCl (4.5)

C,;Hs+ H,0 + 1/20, - OH-CH,- CH,-OH (4.6)

Etanolaminas: A monoetanolamina € produzida pela reacdo do 6xido de etileno
com amonia. As di e tri etanolaminas sdo produzidas pela reacdo de oxidagdo de
etileno com a mono e dietanolamina, respectivamente (Equacdo 4.7)

(ANCIAES, 1981).

0
/\ 4 NH; > OH-CH,- CH,-NH, @.7)

Cloreto de etila-etilbenzeno: O cloreto de etila € usado como solvente, na
inddstria metaldrgica, além de servir de intermedidrio quimico. Pode ser obtido a

partir do etanol por hidrocloragdo do etileno e cloracdo balanceada etano/etileno

(ANCIAES, 1981).

Cloroférmio: E usado como anestésico, dissolvente e como matéria-prima da
quimica organica. Pode ser obtido a partir do etanol por cloragdo alcalina do

etanol (Equacio 4.8) (ANCIAES, 1981).

C;Hs0H + 4Cl, + 6NaOH - CHCl; . HCOONa + 5NaCl + SHO  (4.8)

Acetaldeido: Este € um intermedidrio usado como ponto de partida para diversos
intermedidrios. Sua produ¢do muita das vezes € usada na propria inddstria que o
produz. Este pode ser sintetizado por diversas rotas a partir do etanol, e de
produtos provenientes do etanol como oxidacao parcial do etanol (Equacao 4.9),
oxidagado do etileno (Equacdo 4.10) e desidrogenagdo do etanol (Equacdo 4.11)
(ANCIAES, 1981).
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C,Hs0OH + 1/20, - CH3;CHO + H,0 4.9)
C2H4+ 1/202 > CH3CHO (4.10)

C2H4 + HzO > CH3CHO (4.11)

Eter Etilico: O éter etilico € usado como anestésico, solvente e intermediario
quimico. Sua rota de produ¢do da alcoolquimica € pela desidratacdo do etanol

em meio de H,SO, (Equacdo 4.12) (ANCIAES et al, 1981).

2C2H50H + HzSO4 > C2H5 -0- C2H5 + 5H20 + HzSO4 (4.12)

Acetato de Etila: Produto largamente empregado nas industrias de tintas,
vernizes, solventes e é ponto de partida para varias sinteses organicas. Sua rota
de produgdo € a esterificacio do acido acético pelo etanol (Equacdo 4.13)

(ANCIAES, 1981).

CH3CH20H + CH3COOH > CH3COOC2H5 + Hz (4.13)

Acido Acético: O 4cido acético tem um campo enorme de aplicacdes. E matéria-
prima para obtenc@o de acetato de vinila, acetato de celulose, anidrido acético,
acetanilida, acetato de amodnia, d4cido monocloroacético e acido tereftalico. O
acido acético € matéria-prima de produtos que dardo origem aos plésticos,
detergentes, borracha, solventes, tintas e produtos farmacéuticos. As rotas de
producdo a partir de etanol pode ser pela oxidacdo do acetaldeido (Equagdo
4.14), oxidagao direta do etanol (Equagao 4.15) e oxidacdo catalitica do etileno

(Equagdo 4.16) (ANCIAES, 1981).

CH;CHO + 1/20, - CH3;COOH 4.14)
CszOH + 02 > CH3COOH + HzO (4.15)
C2H4 +02 > CH3COOH (4.16)
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Acetato de Vinila — poli (acetato de vinila) (PVA), poli (dlcool vinilico) (APV):
A maior parte do MVA produzido € usaado na obtecio do PVA, seguido de
poli(dlcool vinilico) e outros.Os processos de obtencao a partir do etanol sdo, via
acetaldeido e anidrido acético (Equacdo 4.17) e oxidagdo de etileno com 4cido

acético (Equacgao 4.18) (ANCIAES, 1981).

CH;3CHO + (CH3CO); » CH; = CH - OOCCH; + CH;COOH  (4.17)
(MVA)

C2H4 + CH3COOH +1/2 02 > CHZ =CH - OOCCH3 + HzO (4.18)

Pentaeritriol: E usado na producdo de resinas alquidicas, na sintese do
tetranitrato de pentaeritriol que € um explosivo, na recuperagdo de o6leos

secativos, como plastificantes, emulsionantes e outros. Pode ser obtido a partir

do acetaldeido (Equacdo 4.19) (ANCIAES, 1981).

CH;3CHO + 4CH;O - C(CH,OH); + HCOOH 4.19)

(acetaldeido) (metanal) (pentaeritriol) (acido formico)

Cloral: Usado na sintese de diclorodifeniltricloroetano. Pode ser obtido a partir

do acetaldeido (Equacgdo 4.20).

CH;3;CHO + 3Cl, = C CI3CHO + 3HC1 (4.20)

(cloral)

Anidrido Acético: O anidrido acético € intermedidrio de uma série de sinteses
organicas sendo empregado principalmente na produgdo de acido acetilsalicilico

(aspirina), acetato de celulose, servindo também de rota alcoolquimica do

52




acetato de vinila. Pode ser obtido via acetaldeido com catalisador de cobalto ou
acetato de manganés (Equacdo 4.21), via dcido acético (Equacdo 4.22) e via

reacdo de 4cido acético e ceteno (Equacio 4.23) (ANCIAES, 1981).

2CH3;CHO + O; (ar) = (CH3CO);0 + H;O 4.21)
2CH3;COOH - (CH3CO),0 + H;0 4.22)
CH;3;COOH + H,C =C=0 - (CH3C0),0 (4.23)

4.6 Principais Projetos com matérias-primas renovaveis:

Algumas empresas tem se interessado muito por desenvolver projetos utilizando

matérias-primas renovaveis como a Braskem, a Dow e a Solvay.

Sabe-se que a Braskem e a Dow tém investido em fébricas de polietilenos e
Solvay ampliard a produ¢do de PVC a partir de etanol. A Quattor (atual Braskem) usard

a glicerina de oleaginosas para a producao de polipropileno.

A producdo de resinas a partir de etanol ndo é exatamente uma novidade, o
processo ja existe a pelo menos meio século e nao difere do processo que a Salgema

utilizava para produzir dicloroetano ha trés décadas.

Ap6s dois anos de pesquisas, com o envolvimento de 20 pessoas e investimento
de US$ 5 milhdes, a Braskem certificou seu polietileno verde e depositou 5 patentes no
Brasil e no exterior. Para testar a aceitacdo da resina, a Braskem passou a produzir 12
toneladas no seu Centro de Tecnologia e Inovacdo. O interesse demonstrado pelos
clientes do mundo inteiro deu respaldo para a empresa construir duas unidades
industriais, a primeira com capacidade de 200 mil toneladas. Uma sondagem feita pela
Braskem demostrou que os clientes estariam dispostos a pagar um prémio de 15% a
20% para produzir artefatos plasticos que tenham um certificado de origem verde. (

BOSCO, 2008).
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Desde que foi lancado, em 2007, o polietileno da Braskem produzido a partir de
etanol da cana de agucar jé atraiu a aten¢do de empresas no mundo todo interessadas em
associar sua marca ao polimero. Como resultado, grande parte da producdo ja estd
contratada por clientes distribuidos no Brasil e no exterior. Uma vantagem adicional do
polietileno verde € que, por apresentar o mesmo desempenho e propriedades da resina
produzida a partir de matéria-prima ndo renovavel, a industria de manufaturados
plasticos nao precisard fazer novos investimentos em equipamentos (BRASKEM,

2010).

Para tornar esse projeto uma realidade, a Braskem estd investindo cerca de R$
500 milhdes somente na planta de eteno verde, que estd em fase final de constru¢ao em
Triunfo/RS (BRASKEM, 2010). Para a produgdo do polietileno verde a Cosan (empresa
produtora de etanol) firmou um contrato com a Braskem que prevé a entrega de 175
milhdes de litros de etanol hidratado durante 5 anos. O volume corresponde a 9% que a

Cosan pretende comercializar esse ano (UDOP, 2010).

Cada quilo de plastico verde representa a captura de 2,5 quilos de gds carbdnico
em todo o processo de producdo. Pioneira no desenvolvimento dessa tecnologia, a
Braskem j4 acertou com a Tetra Pak o fornecimento de cinco mil toneladas anuais de
plastico verde para a produgdo de embalagens (UDOP, 2010). A Natura, empresa de
cosméticos brasileira trocaré os refis do sabonete liquido da linha erva-doce, hoje feitos
de polietileno convencional, por embalagens fabricadas com o polietileno verde da
petroquimica Braskem. A excecdo de um selinho discreto, o refil terd aparéncia idéntica
a atual. A diferenca estd na reducdo do impacto ambiental. O objetivo da Natura é que
no futuro todos os seus produtos tenham esse tipo de embalagem (NATURACICLOS,
2010).

Ja a empresa Dow ja detém tecnologia para produgdo de poliol biolégico a partir
de 6leo de soja, e propileno glicol e epicloridrina com glicerina. Porém, com o objetivo
de criar no Brasil o primeiro pélo alcoolquimico integrado do mundo, a Dow escolheu a
Crystalsev, que € o segundo maior produtor de édlcool do pais, para um projeto com
escala industrial para producdo de 350 mil toneladas de polietilenos por ano, estimado

em US$ 1 bilhdo (LEONARDI, 2009).
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A Solvay Indupa irad retomar a producdo de eteno via etanol da cana-de-acucar
para produzir mais 60 mil toneladas de PVC a partir de 2010. A rota ndo é novidade
para a empresa, que operou uma unidade a partir de dlcool até 1982, quando os baixos
precos do barril de petréleo desestimularam a producdo via rota alcoolquimica

(BOSCO, 2008).
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Capitulo 5 — Comparacao entre Rotas Petroquimicas e

Alcoolquimicas de Produtos Importantes

5.1 Introdugao

Dois produtos foram escolhidos para ser feita uma comparacdo entre a rota
alcoolquimica e petroquimica e observar os prés e contras da substituicdo das
tradicionais rotas pelas que utilizam matérias-primas renovaveis. As comparagdes foram

feitas do ponto de vista econdmico.

Os produtos escolhidos foram o eteno, um dos mais importantes petroquimicos
basicos produzidos a partir da nafta, e o dcido acético, importante intermedidrio de

diversas reacdes organicas.

Esses produtos foram escolhidos por apresentarem déficit na balanca comercial.
Suas producdes por rotas alternativas além de serem importantes para o meio ambiente,
auxiliaria a se obter uma producdo extra para diminuir a dependéncia do mercado
externo. Esta é uma caracteristica observada na industria quimica, os produtos quimicos
apresentam um déficit na balanca comercial, e até maio de 2010 chegou a US$ 7,2

bilhdes (ABIQUIM, 2010).
5.2 Eteno

O Eteno é um importante produto obtido a partir da nafta petroquimica. E um
hidrocarboneto insaturado constituido por dois &tomos de carbono unidos por uma dupla
ligagdo e um par de 4tomos de hidrogénio ligados a cada carbono. E um composto
muito reativo devido a dupla ligacdo entre seus carbonos podendo participar de diversos
tipos de reagcdo. Pode ser convertido em outros hidrocarbonetos saturados, compostos
halogenados e principalmente polimeros como polietileno, poliestireno e PVC através
de reacdes de adicdo, halogenagio, hidratacio e polimerizacdo entre outras (SILVERIO,

2008a).
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5.2.1 Aspectos Mercadoldgicos

O eteno € majoritariamente usado para produgdo de pléasticos. Em 2008, 66% da
producdo foi utilizada para esse fim, enquanto 32% foi utilizado como intermediario

quimico e apenas 2% para obtencao de borrachas (Figura 5.1).

0 2%

@ plasticos m intermediarios quimicos O borracha

Figura 5.1: Principais usos do eteno em 2008

Elaborag¢ao prépria baseada em ABIQUIM, 2008

Em relacdo a capacidade instalada pode-se perceber na Figura 5.2 que nao houve
muita variagdo nos ultimos anos mesmo com um discreto aumento no ano de 2008.
Porém novos investimentos sdo previstos para esse setor, o principal deles é a
implantacio do COMPERJ (Complexo Petroquimico do Rio de Janeiro) que produzira

1,3 milh3es de toneladas de eteno ao ano.
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Figura 5.2: Capacidade instalada de eteno

Elaborag¢ao prépria baseada em ABIQUIM, 2008

Em relacdo a produgao, a partir de 2006 houve um aumento na producdo, porém
em 2008 ocorreu um declinio como pode ser visto na Figura 5.3, provavelmente devido

a crise econdmica mundial que afetou a produgdo de diversos produtos quimicos.

3500000 -
3000000 -

2500000 -

2000000 -

1500000 -

1000000 -

500000 -
0 ‘

Figura 5.3: Producdo de eteno

Elaboracgao propria baseada em ABIQUIM, 2008

(t/ano)
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Em relacdo as empresas que produzem eteno no Brasil, atualmente a producao
de eteno esta centralizada na Braskem (Figura 5.4) ja que a Quattor também produtora

de eteno hoje em dia faz parte do grupo da Braskem.

67%

@ Braskem m Quattor (Atualmente Braskem) ‘

Figura 5.4: Principais empresas produtoras de eteno

Elaboracao propria baseada em ABIQUIM, 2008

O eteno nao pode ser analisado pelo estudo da balanga comercial simplesmente,
pois por ser um gas nas condiches normais de temperatura e pressdo, € Sseu
armazenamento em fase liquida ocorre de forma criogénica, tornando caro, € na maioria
das vezes invidvel, o seu transporte a longas distancia. Dessa forma ele ndo deve ser
analisado em termos de importagdo e exportacdo. Uma andlise do mercado e da
comercializacdo de seus derivados (polietilenos diversos) reflete melhor a sua

importancia industrial (SILVERIO et al, 2008b ).
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Tabela 5.1: Balanca Comercial de Polietilenos de 2009 em US$ Milhdes FOB

Exportacdo Importacdo Saldo

PEBD 191,1 61,8 129,3

PEBDL 284,7 320,7 -36,0
PEAD 426,4 250,6 175,8

Fonte: ABIPLAST (2010)

No momento atual, as exportacdes dos polietilenos sdo superiores as
importacdes, a ndo ser no caso do Polietileno de Baixa Densidade Linear, pois o
mercado de plasticos do pais estd ainda se desenvolvendo no ramo do uso de artigos

plasticos (SILVERIO et al, 2008b).

Embora a balanca comercial apresente altos valores de exportacdo de
polietilenos, projecdes mostram que até 2020 a demanda por eteno serd maior do que a
oferta mesmo com as ampliacdoes em andamento acarretando uma mudanca na curva de
demanda e oferta deste produto (Figura 5.5). Dessa forma volta em pauta a obtencdo de

eteno usando como matéria-prima o etanol.
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Figura 5.5: Balango do eteno no Brasil

Fonte: ABIQUIM, 2008
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5.2.2 Rotas Convencionais Petroquimicas

A principal rota para a produgdo de olefinas leves , especialmente eteno, é o
craqueamento a vapor (Steam Cracking) ou pirdlise de hidrocarbonetos.A corrente de
alimentacdo de uma unidade de craqueamento a vapor pode ser desde gases de
hidrocarbonetos parafinicos leves até vérias fracdes de petrdleo e residuos (MATAR et

al, 2000).

As reacdes de craqueamento sdo baseadas nas quebras de ligacdo, e uma
quantidade substancial de energia € necessdria para direcionar a reacdo para a produgdo
de olefinas. A parafina mais utilizada para a produgdo de eteno € o etano.O etano €
obtido a partir do gds natural. O craqueamento do etano pode ser visto como uma reagao
de desidrogenacdo a radical livre onde o hidrogénio € um coproduto (Equacdo 5.1)

(MATAR et al, 2000).

CH;3;CH; - CH, = CH; + H; (5.1)

A reacdo ¢é altamente endotérmica, sendo favorecida a altas temperaturas e a
baixas pressoes. Vapor superaquecido € usado para reduzir a pressdo parcial das reagoes
do hidrocarboneto, nesse caso do etano. Vapor superaquecido também reduz a
deposicdo de coque formado pela pirdlise de hidrocarbonetos a altas temperaturas. A

Figura 5.6 mostra um esquema bdsico de um forno de pirélise (MATAR et al, 2000).

Figura 5.6: Esquema basico de um forno de pirdlise

Fonte: RHI (2010)
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Em um tipico craqueador de etano, carga de etano fresca e etano reciclado sio
craqueadas com vapor como diluente. Na Figura 5.7 pode-se ver um diagrama de blocos
do processo de producdo de eteno a partir de etano. No processo a corrente de
hidrocarbonetos que para a producao de eteno geralmente é de etano, recupera calor do
gds de combust@o nos tubos da sec@o de convecgdo do forno e em seguida é misturada a
vapor de dgua alcancando temperaturas na faixa de 500 a 650 °C. Essa mistura passa
pela secdo de radiagdo do reator, que na realidade é um forno tubular, onde, sob um
perfil controlado de temperatura, tempo de residéncia e pressdo € aquecida até a
temperatura de craqueamento, que varia de 750 a 875 °C e permanece nessa condi¢ao
de 0,1 a 0,5 segundos. Durante esse curto espaco de tempo as moléculas dos
hidrocarbonetos sd@o quebradas em moléculas menores. A corrente de efluente do forno
reator € fracionada em produtos em uma seqiiéncia de colunas de destilacdo e

tratamentos quimicos adicionais (SILVERIO et al, 2008b).

O resfriamento do gas oriundo do craqueamento ¢é realizado com recuperacao de
energia pelo aquecimento da dgua de alimentacdo da caldeira de geracdo de vapor de
alta pressdo em um trocador de calor na linha de transferéncia. Além deste resfriamento
¢ feito também um quench, cuja funcao é reduzir bruscamente a temperatura da corrente

gasosa de forma a evitar reacdes secunddrias (SILVERIO et al, 2008b).

O gés resultante do craqueamento € entdo tratado para remover gases acidos,
hidrogénio e metano que sdo separados do produto da pirdlise. O efluente é entdo
tratado para retirar acetileno e o eteno € separado do etano e de componentes pesados
em um fracionador. A fracdo de eteno é separada e o etano € reciclado para o forno de

pirélise (MATAR et al, 2000).
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Figura 5.7: Diagrama de blocos do processo de produgdo de eteno a partir de etano

Fonte: MATAR et al (2000)

O craqueamento também pode ser feito com cargas liquidas como nafta, gaséleo

atmosférico, gaséleo de vacuo, residuos e 6leos crus. As cargas liquidas sdo geralmente

craqueadas com baixo tempo de residéncia e altas taxas de vapor. As sec¢des de reagao

da planta sdo essencialmente iguais a planta de craqueamento de carga gasosa. Como no

processo com carga gasosa um maximo de rendimento em olefinas leves serd obtido a

baixas pressdes parciais e baixos tempos de residéncia. A Figura 5.8 mostra um

fluxograma de uma planta de craqueamento para a produgao de eteno a partir de cargas

liquidas.
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Figura 5.8: Fluxograma de uma planta de craqueamento para a producao de eteno a
partir de cargas liquidas.

Fonte: MATAR et al (2000)

5.2.2.1 Variaveis do Processo

e Temperatura: As reacdes de craqueamento sdao altamente endotérmicas. O
aumento da temperatura favorece a formacdo de olefinas pesadas e aromaticos.
Temperaturas 6timas sd@o usualmente selecionadas para maximizar a producao
de olefinas e minimizar a formagao de coque. A temperatura do reator € fungao
da carga de alimentacdo; moléculas com alta massa molecular geralmente sdao
craqueadas a temperaturas menores do que moléculas com baixa massa
molecular, por exemplo, a temperatura tipica de um forno de pirdlise para o
craqueamento de etano € de 800°C enquanto que para o craqueamento da nafta

ou gaséleo é de cerca de 675-700 °C.

e Tempo de Residéncia: No processo de craqueamento olefinas sdo os primeiros

produtos formados, aromdticos e hidrocarbonetos de alta massa molecular sao
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produtos de reacdes secunddrias da formagdo de olefinas. Tempo de residéncia

curtos sdo usados para maximizar o rendimento de olefinas leves.

e Taxa de Vapor/Hidrocarboneto: Altas taxas de vapor/hidrocarboneto favorecem
a formacdo de olefinas. O vapor reduz a pressdo parcial da mistura de
hidrocarbonetos e aumenta o rendimento de olefinas. Hidrocarbonetos pesados
precisam de mais vapor do que cargas gasosas para reduzir a formacgdo de coque.
As taxas de vapor para hidrocarboneto estdo na faixa de 0,2-1 para carga de

alimentacdo de etano e de 1-1,2 para cargas liquidas como naftas e gaséleos.

e Matérias-Primas: A alimentacdo de uma unidade de craqueamento pode variar
de gases de hidrocarbonetos leves até residuos de petrdleo. De acordo com as
diferentes cargas a temperatura e o tempo de residéncia variam. A matéria-prima
define os parametros operacionais. As taxas de craqueamento diferem de acordo

com a estrutura da alimentac@o da unidade de craqueamento.

Na Tabela 5.2 pode-se ver os rendimentos do processo de craqueamento usando
diferentes tipos de matéria-primas.

Tabela 5.2: Rendimentos do processo usando diferentes matérias-primas

5;0 1)1(/11ﬁ1e;nt0 Etano Propano Butano Nafta Gasoleo
H,+CH, 13 28 24 26 23
Eteno 80 45 37 30 50
Propeno 24 15 18 13 12
Butadieno 1,4 2 2 4,5 2,5
gﬁi‘egg’s 1,6 1 6.4 8 3,5

Cs" 1,6 9 12,6 18,5 9

Fonte: MATAR et al (2000)

5.2.3 Rota Alcoolquimica

Como ja foi discutido anteriormente, nas décadas de 1930 e 1940, a desidratacdo

do etanol foi um meio muito importante de produgdo de eteno. Posteriormente, o steam
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cracking surgiu como o processo dominante na producao deste insumo em larga escala,
em funcdo do menor custo da matéria-prima e de producgdo, suplantando a tecnologia

via etanol.

A rota alcoolquimica escolhida para a comparagdo com a rota convencional é o
processo via desidratacdo catalitica do etanol em reator adiabatico com leito fixo, cuja
patente pertence a PETROBRAS. Existem outros processos que fazem a mesma reagao,
porém utilizam reatores com configuragdes diferentes, como leitos fluidizados e

reatores multi-tubulares isotérmicos (SILVERIO et al., 2008b).

O processo via reator adiabdtico foi o escolhido porque novas plantas de
producdo de eteno a partir de etanol foram anunciadas, e a tecnologia utilizada em seus
projetos é embasada neste tipo de processo. A PETROBRAS relata que uma das
principais evolucdes do processo via reator adiabatico em relagdo ao isotérmico foi a
simplificacdo do vaso reator. O processo isotérmico usa um feixe multi-tubular sempre
aquecido por fluido térmico, que torna este reator mais complexo em termos de
constru¢do e operacdo, pois ha a necessidade de se manter o fluido térmico sempre
aquecido. Este fluido normalmente € um 6leo organico de alto ponto de ebulicdo, em
torno dos 370°C, ou um sal inorganico de baixo ponto de fusdo, por volta de 550°C, o

que gera limitacdes de temperatura no reator (SILVERIO et al., 2008b).

O processo de desidratacdo catalitica de etanol a eteno via reator adiabatico de
leito fixo se dd pela passagem do reagente (etanol) na fase vapor por meio de um
conjunto reator, composto por uma bateria de reatores com leito de alumina dispostos
em série ou em paralelo. O etanol € pré-aquecido, vaporizado em um vaso com dois
refervedores, um recuperador e um auxiliar com vapor de dgua, e superaquecido em
outro trocador recuperador para finalmente ser misturado com vapor de dgua. Essa
mistura segue para uma fornalha onde € aquecida até a temperatura de rea¢do, quando
essa temperatura € atingida a mistura € alimentada ao primeiro vaso do conjunto do
reator onde comeca a reacdo de desidratacao. Como as reagdes sdo endotérmicas hd uma
diminui¢do da temperatura durante, o processo sendo necessario o uso de um forno
antes de cada vaso do conjunto do reator (PETROBRAS,1980 apud SILVERIO et al.,
2008Db).
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A funcdo do vapor de dgua é fornecer energia necessdria para a reacdo de

desidratacao por ser endotérmica. O vapor d’agua também tem por finalidade dificultar

a formacgdo de coque nos tubos dos fornos, aumentar o rendimento em eteno e reducdo

da formagao de subprodutos e maior tempo de vida ttil do catalisador .

A reacgdo ocorre a pressdes moderadas e temperatura de cerca de

315 a 400°C

em presenca de catalisador. Diversos catalisadores podem ser utilizados como silica

ativada, zedlitas e aluminas ativadas dentre outros. Em altas temperaturas pode ocorrer a

formagdo de subprodutos. A conversdo desse processo pode chegar

a 96% e a

seletividade em eteno a 98% (SILVERIO et al, 2008b). A Figura 5.9 mostra um

fluxograma do processo de desidratacao catalitica de etanol a eteno.
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Figura 5.9: Fluxograma do processo de desidratacdo catalitica de etanol a eteno.

Fonte :SILVERIO et al (2008b)

67



5.2.4 Comparacao entre os processos de produgdo de eteno

A Tabela 5.3 faz um comparativo prévio entre o processo petroquimico de

pirdlise, para ambas as cargas tratadas neste trabalho, e o processo alcoolquimico de

desidratacao catalitica de etanol em leito fixo adiabético.

Tabela 5.3: Comparagdo entre o processo petroquimico e alcoolquimico de

Aspectos

Principio de Operagédo

Reator

Temperatura de Reagdo

Pressdo de Reacao
Funcdo do Vapor

Conversao em Eteno

obtencdo de eteno

Desidratacdo de Etanol

Desidratacdo do Etanol
por processo catalitico

Vaso com leito
catalitico

315-400 °C
Moderada

Carga Térmica

90-98%

Processos
Pir6lise de Nafta

Craqueamento térmico de hidrocarbonetos em
presenca de vapor.

Pirdlise de Etano

Forno Tubular

800 °C
Baixa

675-700 °C
Baixa

Evitar coqueamento, reduxir pressdo parcial de
hidrocarbonetos

30% 80%

Adaptado de SILVERIO et al, 2008b

Conforme a Tabela 5.3, a rota alcoolquimica tem as vantagens de ter maior
conversiao em eteno e menor consumo energético em fungdo das menores temperaturas
no forno. Devido as menores temperaturas a constru¢ao dos fornos de pirdlise exige que
os materiais de construcdo dos tubos sejam mais nobres e, portanto, mais caros. A
conversdo do processo de pirdlise a eteno também € elevada e apesar da conversdo a
eteno na pirdlise de nafta ser pequena a conversao geral do processo é elevada gerando
subprodutos com valores atrativos, tais como propeno, butenos, butadieno e gasolina de
pirdlise, os quais podem ser enviados ao mercado apds serem fracionados. O custo da

manutengio dos fornos de pirélise é alto (SILVERIO et al., 2008b).

Comparando os processos do ponto de vista econdmico, na pritica a rota
alcoolquimica para a producdo de eteno gera eteno com preco maior do que a rota
tradicional petroquimica, com a nafta como matéria-prima, ou seja, a pirdlise de fragdes
do petréleo consegue produzir eteno com pre¢os mais competitivos do que a
desidratacao.

A viabilidade da planta de eteno a partir de etanol é dependente da capacidade da

planta. Em capacidades pequenas a planta de eteno a partir de etanol pode ser mais
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vidvel. Ou seja, em condi¢des de falta de disponibilidade de eteno e da necessidade de
quantidades pequenas quando comparado as unidades hoje implementadas de pirdlise, a
melhor opcdo é a unidade de eteno a partir de etanol. Logo, uma vez que os dados
usados para comparagdo nao tém precisio suficiente e estdo muito préximos, dentro de
uma margem de erro, ndo se pode fazer uma andlise totalmente conclusiva neste estudo

(SILVERIO et al., 2008).

5.3 Acido Acético

O acido acético, CH 3COOH, € um acido monocarboxilico, saturado e de cadeia

aberta, popularmente conhecido como vinagre. O acido acético é um produto quimico
intermedidrio utilizado na producdo de varios agentes quimicos, sendo seu maior uso no
mercado internacional para producao do mondmero de acetato de vinila, como solvente
na producao de acido tereftélico, seguido pela producgao de ésteres e anidridro acético. O
volume de 4cido acético utilizado em vinagre € relativamente pequeno. No Brasil, o uso
de acido acético na producdo de édcido tereftdlico deverd aumentar significativamente
com a entrada em operacdo da planta da petroquimica Suape, em Pernambuco, que
produzird 640.000 toneladas/ano a partir de 2010, e da planta de PTA (Acido
Tereftalico Purificado) do COMPERYJ, prevista para 2012 (SILVERIO et al., 2008).

5.3.1 Aspectos Mercadolégicos
O 4cido acético € majoritariamente utilizado para processo quimico (figura
5.10). Em 2008, 98,8% das vendas internas foram utilizadas para esse fim. Em relacdo a

capacidade instalada pode-se observar na Figura 5.11 que ocorreu um aumento

significativo porém nao houve nenhuma alteracdo significativa até 2008.
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Figura 5.10: Principais usos do acido acético em 2008

Elaboracgao propria baseada em ABIQUIM, 2008
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Figura 5.11: Capacidade instalada de 4cido acético

Elaboragdo prépria baseada em ABIQUIM, 2008
Na Figura 5.12 pode-se observar que a maior produtora nacional de dcido

acético € a Rhodia Poliamida com uma produgao correspondente a 66% da produgao

nacional.
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Figura 5.12: Principais empresas produtoras de dcido acético

Elaboragao prépria baseada em ABIQUIM, 2007.

Ja em relacdo a produgdo nacional, na Figura 5.13 observa-se que embora a
producdo de acido acético tenha aumentado, ndo é suficiente para suprir a demanda
interna. Na Tabela 5.4, gerada pelo sistema ALICEWEB, pode-se verificar um elevado
déficit de acido acético. A balanga comercial estd altamente negativa mostrando uma

alta dependéncia brasileira do mercado externo.
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Figura 5.13: Produgdo de acido acético

Elaboragdo prépria baseada em ABIQUIM, 2008
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Tabela 5.4: Balanga Comercial do dcido acético em 2009

m Exportacio Importacio “ Corrente de Comércio

145.493 1.241.385 1.534.371

FEV 55.280 3.002.907 -2.907.627 3.098.187
MAR 128.089 4.178.778 -4.050.689 4.306.867
ABR 101.981 2.382.464 -2.280.483 2.484.445
MAI 118.6590 2.311.771 -2.1593.081 2.430.461
JUN 178.648 2.782.548 -2.603.900 2.961.1596
JuL 164.592 3.034.283 -2.869.691 3.198.875
AGD 118.771 2.703.064 -2.584.293 2.821.835
SET 161.229 2.539.489 -2.378.260 2.700.718
ouT 114.048 3.759.023 -3.644.975 3.873.071
NOV 73.412 4.263.232 -4.189.820 4.336.6444
DEZ 153.849 4.071.408 -3.917.559 4.225.257
Acumulado 1.555.082 36.416.845 -24.861.763 37.971.927

Fonte: ALICEWEB, 2010

Devido a esse cendrio o 4cido acético foi também escolhido para o estudo de
substituicdo, devido a necessidade de atendimento ao mercado interno com uma
producdo nacional de matéria-prima de mais baixo custo, a fim de substituir as

importagdes do produto.

5.3.2 Rota Petroquimica

O 4cido acético pode ser produzido sinteticamente por indmeras rotas. A
producdo sintética pode ser realizada por diferentes rotas, como a carbonilacio do
metanol, a oxidac¢do de acetaldeido, a oxidacdo de butano/nafta e demais rotas porém a
mais importante € o processo de carbonilagdo de metanol da Monsanto (WITTCOFF et

al, 2004).

A reacdo é catalisada por rédio a 200°C e 1-3 bar de pressio dando uma
seletividade para 4cido acético de mais de 99% em relacdo ao metanol. O processo
segue o antigo processo da BASF que usava iodeto de cobalto (Col,) como catalisador.
Porém, essa rota precisa de uma temperatura de 250°C e uma pressao de 60 bar, além de

ser menos seletiva do que o processo da Monsanto (WITTCOFF et al, 2004).
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As empresas Celanese e BP trabalharam para melhorar o processo Monsanto. A
chave para essa melhora é que a reacdo de carbonilagdo do metanol ocorre na presenca
de baixos niveis de dgua (4-5%) em contraste com o processo tradicional da Monsanto
que requer cerca de 14-15%. A 4gua € necessdria para assegurar que os residuos de
rodio fiquem em solugdo. Baixos niveis de dgua reduz o consumo de energia,
diminuindo o consumo da unidade de mondéxido de carbono, aumentando a
produtividade do reator e diminuindo os investimentos na planta. Cerca de 88% do
acido acético produzido nos Estados Unidos € sintetizado pela carbonilacdo do metanol

(WITTCOFF et al, 2004).

Observa-se na Equacgdo 5.2 a reacdo basica de obtencdo de dcido acético a partir

do etanol. Na Figura 5.14 pode-se ver o mecanismo de reacdo do processo Monsanto.

CH,OH + CO _ %@ . CHCOOH  AH=- 138KJmol (5.2)
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Figura 5.14: Mecanismo da reagcdo do processo Monsanto

Fonte: ARIGONY (2010)

Antes de iniciar o ciclo catalitico (quando o reator € ligado), o Rh € adicionado
como Rhl, que reage com o CO para obter [ (CO),Rhl; ]". O ciclo comeca com a adi¢ao

de CHsl ao [ (CO);Rhl; ] = para dar um complexo octaédrico estavel de 18e de Rhs+
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com uma ligacdo Rh-C-C ' fraca '. Em seguida ocorre a migracdo da metila para dar um
complexo “acetoxi” de 16e que mantém a mesma geometria do complexo octaedro de
18e desse modo aceitando um CO como ligante. Finalmente, ocorre a perda do iodeto
de acetila (rompe a fraca ligacdo Rh-C-C) e completa o ciclo regenerando a espécie
(CO),RhI; ]'. A etapa final da reagdo € a hidrélise do iodeto de acetila para dar o 4cido
acético (Equacao 5.3). Essa hidrélise é extremamente rdpida (ARIGONY, 2010 ). A
Figura 5.15 apresenta o diagrama esquemdtico da planta de produc¢do do processo

Monsanto.

O

)j\l + H,O _ = )OJ\OH + HI (5.3)
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Figura 5.15 - Diagrama esquematico de uma planta do Processo Monsanto
Fonte: ARIGONY (2010)

A Chiyoda e a UOP introduziram o processo Acética, uma nova tecnologia
baseada em um catalisador heterogéneo no qual se usa como catalisador complexo de
Rédio ativo quimicamente imobilizado em resina de poli (vinil piridina). Comparado
com processos homogéneos existentes, a imobilizagdo aumenta a concentracdo de
catalisador na mistura reacional, que é diretamente proporcional a taxa de produgdo de
acido acético sem a adicdo de dgua adicional ou de promotor. O sistema heterogéneo
também leva a uma reducao na formagao de subprodutos e a reducdo de perda de rédio,

em conseqiiéncia da imobilizacdo do catalisador (SILVERIO et al, 2008b).
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O processo Acética possui um reator de leito borbulante com “loop”. O reator é
composto de uma unidade de riser e uma unidade tubular. Quando reagente mondxido
de carbono € introduzido no fundo do riser, pequenas bolhas sao formadas. Essas bolhas
entram em contato e reagem com o metanol e o catalisador pela unidade tubular.O leito
borbulhante com “loop” tem por objetivo aumentar o contato entre as fases gas-liquido-
sOlido, remover de forma mais facil o calor e controlar a temperatura da reacdo
(CHIYODA-CORP, 2010). Na Figura 5.16 pode-se ver um diagrama esquemadtico da

planta do processo Acética.
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Figura 5.16: Diagrama esquemadtico da planta do processo Acética.

Fonte: CHIYODA-CORP (2010)

5.3.3 Rota Alcoolquimica

A producdo de é4cido acético a partir do etanol vem sendo explorada
industrialmente nas udltimas décadas, sendo essa uma rota tecnoldgica que utiliza
matéria-prima renovavel. O processo mais utilizado envolve duas etapas. A primeira,
que corresponde a formagdo do acetaldeido, pode ocorrer por rotas reacionais diversas:
desidrogenacdo ou oxidacdo parcial. A desidrogenagdo do etanol ocorre em fase gasosa,

em um reator de leito fixo e em presencga de catalisadores a base de cobre e silica, a uma
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temperatura de 250 a 300°C (Equagdo 5.4). A oxidagdo parcial ocorre a S00°C, também
em reator de leito fixo, em presenca de catalisadores a base de prata (Equacdo 5.5)

(RODRIGUES, 1981)).

C2H50H —-CH3CHO+ H?2

AH = +20 kcal/mol

C2H50H + Y,02—CH3CHO + H 20

AH = -43 kcal/mol

Na segunda etapa o acetaldeido formado, em fase liquida, € transformado em
acido acético pela oxida¢do com ar, a uma temperatura de 60°C e 0,25 MPa. O
catalisador utilizado nessa etapa € a base de cobalto e/ou manganés. Uma desvantagem
desse processo em duas etapas € a faixa conversdo, que se situa entre 85-90%, valor

considerado baixo quando comparado com o processo Acética (SILVERIO et al, 2008).
5.3.3.1 Etapa 1: Produc¢do de Acetaldeido

Para a producao de acetaldeido a partir da oxidagao do etanol, o etanol a 96°GL
€ colocado com o catalisador que pode ser 6xido de cobre, zinco ou prata em um reator
tipo autoclave, € introduzido ar e a0 mesmo tempo injeta-se vapor no sistema de
aquecimento do reator para a temperatura aumentar até atingir seu valor 6timo (500 —

650°C). Esta temperatura depende da vazao de ar no reator (BARCZA, 2010).

A conversdo do élcool a acetaldeido € de 50% a 70%, dependendo das condi¢des
de reacdo; o acetaldeido bruto retirado do fundo do reator é resfriado e enviado ao
filtroprensa onde € recuperado o catalisador. O acetaldeido, a 4gua formada e o etanol
ndo reagido sdo separados dos gases através da lavagem com dlcool resfriado no

scrubber e separados por destilagao fracionada (BARCZA, 2010).
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O produto de fundo da coluna de fracionamento é formado pela mistura
azeotropica de etanol ndo reagido e dgua. O dlcool € concentrado e enviado de volta
para o reator. O acetaldeido € retirado do topo da coluna de fracionamento, com pureza
entre 98% - 99%, previamente resfriado a 0-5°C e enviado ao depésito. E formada
pequena quantidade de 4cido acético. O rendimento do processo é de 97% a 99%

(BARCZA, 2010).

5.3.3.2 Etapa 2: Producdo de Acido Acético

O acetaldeido ¢ misturado com acetato de magnésio dissolvido no préprio
acetaldeido ou no 4cido acético e enviado para o reator, também do tipo autoclave. E
introduzido ar e a0 mesmo tempo injeta-se vapor no sistema de aquecimento para a

temperatura aumentar gradativamente até atingir seu valor 6timo (BARCZA, 2010).

Uma vez iniciada a reacdo, a absor¢do do oxigénio do ar é quase completa e o
calor de reacdo deve ser removido. O vapor € substituido por dgua fria. Também é
possivel administrar a variacdo da temperatura através do controle da vazdo de ar.
Controla-se a temperatura de forma que na primeira hora a temperatura nao passe de
270C, depois de 2 hs entre 28°C — 30°C e ap6s 4 hs e 60° (temperatura 6tima de reacao).
A reacdo dura em média de 12 a 14 horas e a pressdo de ar ndo ultrapassa a 5 atm

(BARCZA, 2010).

Ao final da reacdo o ar € substituido por Nj, inerte, separa-se o aldeido
condensado que € removido do ar por lavagem com agua no scrubber. Este retorna para
a coluna de fracionamento de aldeido. Acido acético bruto, concentracdo acima de 96%,
€ retirado do fundo do reator e enviado ao filtro-prensa onde € recuperado o catalisador.
Depois, acido acético € purificado na coluna de destilagdo, atingindo pureza préxima a
99%. O rendimento do processo é de 90% a 95% (BARCZA, 2010).

Na Figura 5.17 apresenta uma unidade de producao de 4cido acético do processo
Veba-Chemie em duas etapas a primeira a de oxidagdo parcial do etanol a acetaldeido e

a segunda de oxidagdo de acetaldeido com ar para a formacao de acido acético.
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Figura 5.17: Unidade de produgdo de 4cido acético do processo Veba-Chemie
Fonte: BARCZA (2010)

Algumas empresas no Brasil se utilizam do etanol para produzir dcido acético.

A Tabela 5.5 apresenta as empresas produtoras.

Tabela 5.5: Empresas que utilizam etanol como matéria-prima para a producao de acido

acético no Brasil

Empresa Localizacao Capacidade instalada em
2007 (toneladas/ano)
Butilamil Piracicaba (SP) 9.000
Cloroetil Mogi-Mirim (SP) 13.000
Rhodia Poliamida Paulinia (SP) 40.000
Total 62.000

Fonte:

Adaptado de SILVERIO et al (2008b)
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A Cloroetil como as demais empresas tém a producdo de 4cido acético como um
produto intermedidrio na sua cadeia de producdo. O principal destino do 4cido acético
produzido € para a producdo de acetato de etila. Na Figura 5.18 estd representado um

fluxograma de producdo de diversos produtos da Cloroetil a partir do etanol.
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Figura 5.18: Fluxograma de Produgdo da Cloroetil
Fonte: CLOROETIL (2010)

O desenvolvimento de rotas a partir do etanol para a producdo de acido acético
tem despertado o interesse de algumas empresas. A WACHER CHEMIE AG tem
investigado bio-rotas para a producao de acido acético.

Uma das rotas se dd pela conversdo de biomassa em etanol pela acdo de
leveduras e producgdo de 4cido acético via processo de oxidagdo gasosa (ICIS, 2010). O

diagrama desse processo pode ser visto na Figura 5.19.
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WACHER CHEMIE AG
Fonte: ICIS (2010)

5.3.4 Comparacao entre os processos de producio de dcido acético

Entre as vantagens do processo alcoolquimico em relacdo ao processo
convencional citam-se: maior disponibilidade de matéria-prima, no caso de implantagcao
da planta no Brasil, e menor pressdo de operacdo, o que ird interferir na selecdao de
materiais para constru¢do dos equipamentos e tubulacdes envolvidos no processo. Em
contrapartida, as vantagens do processo convencional sdo: baixa formacdo de
subprodutos e menor complexidade do processo por ocorrer em um Unico estagio. O
custo de produgcdao do processo via etanol é aproximadamente 2 vezes superior ao
processo de carbonilacdo do metanol. Isso € um resultado da elevada complexidade do
processo a base de etanol, que necessita de duas etapas de reacdo e de separagdo e,

portanto, substancialmente mais unidades e equipamentos (SILVERIO et al, 2008).
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Capitulo 6 — Consideracoes Finais

A instabilidade dos precos do petréleo, o aumento das restricoes ambientais e
globais e a dependéncia de petréleo oriundo de paises geopoliticos instdveis tém
estimulado a busca de novas matérias-primas para substituir as tradicionais rotas

petroquimicas.

Com isso o etanol ressurge como uma alternativa interessante para a producao
de diversos produtos que usualmente sdo produzidos por matérias-primas de origem
fossil. O desenvolvimento dessas rotas encontraram-se estagnadas por décadas e agora

ressurge como alternativa vidvel e ambientalmente correta.

O Brasil ocupa uma posi¢ao de destaque no cendrio mundial no que diz respeito
a produgdo e exportacdo de etanol e tendo ainda previsdes futuras de aumentar sua
produtividade com o uso de matérias-primas lignocelulésicas para uma producdo
adicional de etanol. Dessa forma, analisando as 4rvores de possibilidades da
alcoolquimica conclui-se que o eteno e o acido acético sdo produtos que podem ser

obtidos a partir do etanol de forma promissora.

A rota tecnoldgica alcoolquimica de obten¢do de eteno, que consiste de uma
desidratacdo catalitica do etanol é conhecida ha mais de dois séculos, sendo muito
importante para a obtengdo de eteno no Brasil nas décadas de 1930 e 1940. Atualmente
essa rota reapareceu no cendrio brasileiro com anuncio de implantacdo de planta de

polietileno verde que transforma etanol a eteno baseado nessa rota.

A rota alcoolquimica produz eteno a um preco mais elevado do que a rota
tradicional petroquimica. Porém as perspectivas de um aumento significativo na
demanda de eteno faz ressurgir o interesse em uma rota alternativa de producdo de eteno

tornando o estudo dessa rota muito importante.

Um outro produto estudado € o 4cido acético que apresenta um saldo negativo na

balanca comercial brasileira. O 4cido acético € produzido por algumas empresas
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brasileiras a partir do etanol, e em todas elas o &4cido acético produzido é um
intermedidrio quimico para a producdo de diversos produtos. A rota alcoolquimica
produz acido acético a um preco mais elevado do que a rota petroquimica e apresenta
uma conversao inferior, pois pela rota alcoolquimica o processo € conduzido em duas
etapas. Porém, empresas como o WACHER CHEMIE AG tem investido no

desenvolvimento de projetos de obtencdo de dcido acético a partir do etanol.

No Brasil a grande vantagem da utilizacdo do etanol € o fato do etanol ser uma
matéria-prima abundante e com um processo de producdo bem sedimentado. Além

disso, os processos citados possuem viabilidade técnica por ja terem sido utilizados.

A grande chave para a viabilidade econdmica dos projetos alcoolquimicos € o
aproveitamento da biomassa para a producdo do etanol. HA um potencial produtivo
enorme no bagaco gerado do processamento da cana-de-agicar para gerar grandes

quantidades de etanol, além do obtido pela fermentagao direta do caldo.

E de extrema importincia fazer um estudo para encontrar nos projetos citados os
gargalos tecnoldgicos, para tornar as rotas alcoolquimicas mais competitivas em relagdo

as rotas petroquimicas.

E importante também acompanhar os precos do petréleo e do etanol para
assegurar a viabilidade da implantacdo de processos alcoolquimicos ao invés dos

processos petroquimicos.

E vital para tornar as rotas alcoolquimicas mais competitivas o aprimoramento
das rotas de obtencao de etanol a partir de matéria-prima lignoceluldsica para aumentar
a capacidade produtiva de etanol a partir da cana e tornar o etanol mais competitivo em

relac@o as matérias-primas provenientes de combustiveis fosseis.
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