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RESUMO

Diante da demanda mundial por olefinas, em especial o eteno e o propeno, e da
evolucdo do esgotamento e prego de insumos fosseis, € imprescindivel o estudo de rotas
alternativas para producao destes petroquimicos basicos, principalmente por serem as
principais matérias-primas na producdo de resinas termoplasticas que possuem grande
relevancia econdémica. Neste contexto, o presente trabalho teve como objetivo reunir
informagdes sobre as rotas de obtencdo e uso do eteno e propeno, além de dados
mercadologicos, de modo a servir de referencial sobre o tema. Ademais a analise e
interpretacdo das informagdes apresentadas tiveram como objetivo contribuir para o
desenvolvimento cientifico desta area. Para isso, foram consultadas referéncias variadas
sobre o tema, desde livros, artigos cientificos e trabalhos académicos a publicacbes de
entidades relacionadas a producéo ou ao uso das olefinas leves. Foram feitas pesquisas a
respeito dos catalisadores empregados nestas tecnologias e uma analise mercadolégica
foi realizada com o intuito de compreender a relevancia econdmica dos principais
insumos utilizados — petréleo, gas natural e cana-de-aglcar -, bem como dos produtos
desejados: eteno, propeno e as resinas termoplasticas. As rotas petroquimicas englobam
0S processos de craqueamento a vapor e craqueamento catalitico em leito fluidizado que
utilizam o petréleo como principal matéria-prima. Ja as tecnologias alternativas utilizam
principalmente a biomassa, que pode ser fermentada ou gaseificada. Através da via
fermentativa, é gerado o etanol que pode ser convertido em olefinas leves atraves de um
processo denominado ethanol-to-olefins (ETO), a partir do qual ocorre a desidratagéo do
etanol a eteno, com o auxilio de catalisadores especificos como a zedlita HZSM-5 e a
peneira molecular Mn-SAPO-34. Para producdo de propeno, tem-se a metatese catalitica
do eteno juntamente com butenos usando, por exemplo, o catalisador WO3/SiO,. A
gaseificacdo da biomassa gera o gas de sintese que é um intermediario na producdo do
metanol. Esse alcool € transformado em eteno e propeno por meio de um processo
chamado methanol-to-olefins (MTO). Nesta rota, o0 metanol pode ser convertido em
olefinas por meio de quatro tecnologias: MTO:UOP, DMTO/DMTO Il, S-MTO e MTP:
Lurgi, empregando catalisadores como a ZSM-5 e SAPO-34. Ambas as rotas (ETO e
MTQ) possuem como vantagens a baixa emissdo de gases estufa para a atmosfera e 0 uso
de insumos renovaveis. Com base no levantamento bibliogréafico realizado, conclui-se
que as rotas petroquimicas devem ser substituidas pelas alternativas aos poucos, para
gerar tanto valor ambiental quanto econémico ao produto final. Além disso, é necessario
0 estudo de novos catalisadores para 0s processos abordados neste trabalho, uma vez que
estes compostos sao indispensaveis para otimizar as reacdes presentes nestas rotas, de
maneira que novas tecnologias possam ser descobertas com a pesquisa e desenvolvimento
de novos catalisadores.

Palavras-chave: Olefinas leves. Catalisadores. Resinas termoplasticas. Methanol-to-olefins.
Ethanol-to-olefins.
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1 INTRODUCAO

Os hidrocarbonetos representados pelas olefinas possuem um grande valor
comercial, principalmente o eteno e o0 propeno que sao materia-prima para producao de
resinas termoplésticas (polimeros), como o polietileno (PE), polipropileno (PP),
politereftalato de etileno (PET), policloreto de vinila (PVC), poliestireno (PS), entre
outras. Estes materiais sdo intermediarios das indudstrias petroquimicas de terceira geragédo
(conforme definicdes apresentadas no Glossario), nas quais sdo transformados em
produtos como garrafas, embalagens, tubulagdes, juntas, turbinas de vento, pneus,
materiais para construcao civil, entre outros. Estima-se um aumento de 50% da demanda
per capita de resinas termoplasticas de 2010 a 2050. Diante disso, a producao destes
materiais duplicara entre 2010 e 2050, com destaque na producéo de PET e polietileno de
alta densidade (PEAD), como visto na Figura 1 (IEA, 2018; PEREIRA et al., 2007). Na
Figura 1, ha duas estimativas para projetar a producdo per capita. De acordo com IEA
(2018), RTS ¢ o cenério da tecnologia de referéncia e o outro é uma variante de alta
demanda, que representa um cenario explorando a sensibilidade dos resultados

apresentados em relagédo a valores mais altos que o esperado.

Figura 1 - Producéo dos principais termoplasticos.
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Fonte: Adaptado de IEA (2018).

O eteno (etileno), cuja formula molecular é C2Has, é o principal petroquimico
produzido mundialmente, representa mais da metade do mercado mundial desse setor e é
largamente utilizado na producéo de polietilenos de baixa (PEBD) e alta densidade, PVC,
PS, assim como do PET. Esse hidrocarboneto também € utilizado na producgéo do 6xido

de eteno, diclorometano e etilbenzeno. Ja o propeno, também conhecido como propileno
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(CsHe), é o segundo petroquimico basico mais produzido mundialmente e € utilizado na
producdo do oxido de propeno, polipropileno, acido acrilico, poliacrilonitrila, entre outros
intermediarios. Ele é obtido, predominantemente, através da rota petroquimica, como
subproduto do processo de obtencdo do eteno. Ambos os insumos possuem elevada
demanda mundial, principalmente por serem as principais matérias-primas das resinas
termoplasticas (ANJOS, 2015).

Os petroquimicos béasicos sdo produzidos, tradicionalmente, através do
craqueamento a vapor (SC), craqueamento catalitico fluido (FCC) e a desidrogenacéo de
parafinas, como o etano e propano. Este Gltimo consiste na remocdo catalitica de
hidrogénio das parafinas lineares, gerando olefinas leves e este processo requer energia.
A principal rota para obtencdo de olefinas leves é o craqueamento a vapor de
hidrocarbonetos como nafta petroquimica, gasoleos e condensados, que sdo
majoritariamente hidrocarbonetos leves de refino. No Brasil, 0 petr6leo é considerado
nafténico-aromatico, que é caracterizado por produzir uma nafta de baixa qualidade e com
menor rendimento. Portanto, surge a necessidade da importacdo desse material e de
investimento em tecnologias alternativas para producao dessas olefinas, ja que a producao
nacional de nafta ndo supre sua demanda. Nesse contexto, o petroleo pesado nacional e o
gés natural propiciam maiores vantagens como insumos para producao de petroquimicos
basicos, em detrimento da nafta importada. O primeiro por ter grandes reservas no Brasil
e 0 segundo devido ao seu baixo preco, sem levar em consideracdo gastos com dutos para
transporte desse gas (ANJOS, 2015; PEREIRA et al., 2007).

A tecnologia que emprega o gas natural, constituido principalmente por metano,
etano, propano, nitrogénio e dioxido de carbono, consiste na conversao deste em metanol,
por meio da producdo do gas de sintese (mistura predominantemente de CO e H>), entre
outros gases. Este gas pode ser obtido atravées da reforma a vapor do gas natural e também
por meio da gaseificacdo de biomassa e do carvdo mineral. O metanol gerado é entdo
transformado em olefinas, principalmente eteno, propeno e buteno, portanto esta rota
ficou conhecida como methanol-to-olefins (MTO). Entretanto, apesar do gas natural ser
considerado uma fonte de energia limpa e ser menos nocivo ao meio ambiente, a maioria
das tecnologias citadas utilizam de matérias-primas fosseis, 0 que contribui para o
esgotamento desses recursos, como visto pela Figura 2 (MOTA et al., 2014; PEREIRA et
al., 2007; QUEIROS, 2009). Com base na perspectiva apresentada na Figura 2, espera-se
qgue em 2051 as reservas de petr6leo tenham acabado e os principais recursos fosseis

tenham se extinguido em 2087.
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Figura 2 - Esgotamento de recursos fosseis.
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Fonte: Adaptado de Ecotricity (2020).

Reservas de energia (Equivalente a bilhdes de toneladas de dleo)

Portanto, diante desse cenario e também da previsdo de aumento do preco do
petréleo, estimando que entre 2020 e 2030 seu valor seja dobrado, como evidenciado na
Figura 3, algumas alternativas surgiram com o intuito de obter olefinas essenciais por
meio de insumos renovaveis. Uma delas é detalhada nos trabalhos de Inaba et al. (2010)
e Inoue et al. (2009) e é conhecida como ethanol-to-olefins (ETO), consistindo na
utilizacdo do bioetanol como matéria-prima para producdo de olefinas leves, como o
etileno e propileno. Este método é bastante vantajoso de ser empregado no Brasil, devido
a grande &rea de terras nacionais que cultivam cana-de-agucar: principal insumo para
producéo do etanol no pais (ANJOS, 2015).

Figura 3 - Previsdo do preco médio do petroleo de acordo com o Banco Mundial.
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Fonte: Adaptado de Knoema (2020).
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Além disso, o processamento para obtencdo da cana-de-acUcar auxilia na captura
de gas carbbnico (COz) da atmosfera, contribuindo para redu¢édo do efeito estufa. Estima-
se que 2,15 toneladas de CO> séo removidos, para cada tonelada de pléastico verde (obtido
sustentavelmente) produzido posteriormente nas inddstrias petroquimicas de segunda
geracdo, como a Braskem: maior produtora de resinas termoplasticas das Américas
(BRASKEM, 2015). Outras biomassas sdo utilizadas para producéo de etanol no mundo,
como o milho, beterraba e trigo. Entretanto, essas fontes de energia sofrem pressdo por
serem necessarias, também, no mercado de alimentos (ANJOS, 2015).

Nesse contexto, 0 presente trabalho descreveu as principais rotas para obtencéo
de olefinas leves, precisamente o etileno e o propileno que sdo mais demandados, sejam
elas petroguimicas, através de biomassa ou utilizando de fontes minerais, levando em
conta aspectos sobre viabilidade. Também foram descritos os processos de obtencao das
resinas termopléasticas PE e PP, nos quais ocorrem reacGes de polimerizacdo. Devido a
importancia dos catalisadores nos processos mencionados, foi realizado um estudo sobre
estes materiais e as condi¢des operacionais mais adequadas para utilizacdo. Por fim, foi
feita uma analise mercadologica dos principais compostos presentes nas rotas
apresentadas. Para confecgdo deste trabalho foram realizadas pesquisas, fazendo um
levantamento bibliografico de informagfes sobre as rotas utilizadas para obtengdo e
consumo do eteno e do propeno, as quais foram interpretadas e analisadas. Espera-se que
este levantamento se constitua em um referencial, contribuindo assim para o
desenvolvimento cientifico na area, além de apontar perspectivas futuras de rotas

cataliticas promissoras para o0 processamento de eteno e propeno.
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2 METODOLOGIA

Para confeccdo deste trabalho, foram realizadas pesquisas, fazendo um
levantamento bibliografico de informacGes sobre as rotas utilizadas para obtencéo e
também para consumo do eteno e do propeno, que sdo petroquimicos basicos. Com esse
levantamento, objetiva-se que o trabalho se constitua em um referencial, contribuindo
assim para o desenvolvimento cientifico na area, além de apontar perspectivas futuras de
rotas cataliticas promissoras para o0 processamento de eteno e propeno.

As rotas petroquimicas estudadas foram o craqueamento a vapor (SC) e o
craqueamento catalitico fluido (FCC), por serem as mais empregadas na obtencdo de
eteno e propeno. Ja as rotas emergentes abordadas foram methanol-to-olefins (MTO) e
ethanol-to-olefins (ETO), por serem as com maiores perspectivas de se tornarem
comercialmente vidveis. Como 0s processos para obtencao e uso destas olefinas leves sao
predominantemente cataliticos, ao longo do trabalho buscou-se compreender e apresentar
os catalisadores mais promissores de serem utilizados nestas tecnologias.

Assim, nos Capitulos 3 e 4 foram abordadas, respectivamente, as rotas tradicionais
e emergentes para obtencdo de olefinas leves, especificamente SC, FCC, MTO e ETO,
bem como os catalisadores predominantemente utilizados nestas rotas e suas condicGes
operacionais. Ja no Capitulo 5, foram explicitados conceitos importantes a respeito da
obtencdo de resinas termoplasticas e apresentado o processo de producdo do PEBD, ja
que PE é o tipo de resina termoplastica mais produzida no mundo, além de informacgdes
sobre os catalisadores e as condi¢Ges operacionais. No Capitulo 6, foi realizada uma
analise mercadol6gica dos principais compostos presentes nas rotas apresentadas:
insumos requeridos nos processos para obtencdo de olefinas, assim como os produtos
obtidos, eteno e propeno, e as resinas termoplasticas. Por fim, no Capitulo 7, foram feitas
consideragdes finais sobre o levantamento bibliogréafico desenvolvido.

As informac0es foram coletadas a partir do estudo e investigacdo de dissertagdes
de mestrado e teses de doutorado desenvolvidas na area. Também foram consultados
livros didaticos que abordam processos petroquimicos, incluindo rotas de polimerizag&o,
como Brasil, Araujo e Sousa (2014) e Leite (2013), além de sites de empresas como a
Braskem e de 6rgéos publicos como a Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP). Por fim, para levantamento dos mais recentes avangos
cientificos relacionados ao tema de estudo, foram consultados periddicos consagrados,

como as revistas internacionais: Fuel, Catalysis Today e Catalysis Communications.
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3 ROTAS TRADICIONAIS PARA OBTENCAO DE OLEFINAS

Dentre os processos de conversdo tradicionalmente empregados para obtencao das
olefinas, os principais sdo o cragueamento (catalitico) a vapor (SC) e o FCC. As reagdes
de craqueamento catalitico podem ser classificadas como primarias e secundarias, sendo
as primeiras endotérmicas e englobam o craqueamento de hidrocarbonetos parafinicos,
nafténicos, olefinicos e a desalquilacdo de hidrocarbonetos aromaticos e nafténicos, como
visto na Figura 4 (BRASIL; ARAUJO; SOUSA, 2014).

Figura 4 - ReacGes primérias do craqueamento catalitico.

Parafina (Cn) » Parafina (C<n) + Olefina
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v
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Y

Aromatico » Nio sofre reagio

Fonte: Adaptado de Brasil, Aradjo e Souza (2014).

Com o decorrer das rea¢Ges endotérmicas, a temperatura do sistema reacional
diminui e, com isso, comecam a ocorrer rea¢es secundarias que sdo mais lentas e
exotérmicas. Algumas delas sdo: isomerizacdo, transferéncia de hidrogénio,
hidrogenacdo, alquilacdo, ciclizacdo e condensacdo molecular, sendo que esta ultima é
responsavel por gerar 0 coque, cujo mecanismo se encontra descrito no Apéndice A. Essas
reacOes estdo presentes na Figura 5 (BRASIL; ARAUJO; SOUSA, 2014).

Figura 5 - ReacOes secundarias das olefinas.

N-olefina > Olefinas ramificadas
Nafténico + Olefina » Aromatico + Parafina
Hidrogénio + Olefina » Parafina

Olefina + Olefina » Olefina de cadeia mais longa

Aromético + Olefina ——————— Alquil-aromatico ———— Ciclizagao —

Aromaticos com mualtiplos
anéis (coque) 4————————  Desidrogenagcac 4

Fonte: Brasil, Aradjo e Souza (2014).

O refino do petrdleo (principal matéria-prima utilizada nos processos SC e FCC)

consiste na obtencdo de produtos que possuem maior valor agregado e podem ser
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divididos em trés grupos principais: combustiveis, 6leos basicos lubrificantes e parafinas,
como também insumos para industrias petroquimicas, cujas definicdes estdo presentes no
Glossario. O primeiro deles é o mais demandado e constitui fracfes destinadas a producéo
de GLP, gasolina, querosene de aviacao, 6leo diesel, 6leo combustivel e cimento asfaltico
de petréleo. Os lubrificantes e parafinas, no geral, compreendem o segundo grupo de
derivados do petroleo e possuem maior valor comercial, devido a grande complexidade
de refino destes materiais que advem das fracbes mais pesadas do petréleo. O Gltimo
grupo de produtos do petroleo consiste nos petroquimicos basicos como as olefinas leves
(com cadeias carbdnicas de 2 a 4 atomos de carbono), aromaticos (benzeno, tolueno e
xilenos), podendo gerar também uma parcela de combustiveis (BRASIL; ARAUJO;
SOUSA, 2014).

De acordo com Brasil, Araujo e Souza (2014), basicamente, sdo necessarias trés
unidades no processo de refino do petréleo, que sdo de separacdo, conversao e tratamento.
Na primeira delas ocorre um processo fisico, sem a presenca de rea¢fes quimicas e possuli
como finalidade fracionar o petroleo, de acordo com as propriedades do material
submetido ao procedimento. As propriedades geralmente analisadas sdo os pontos de
ebulicdo dos compostos presentes no petréleo bruto e a diferenca de solubilidade desses
componentes em determinado solvente. Comumente, 0s processos de separacdo mais
utilizados sdo: destilacdo, desasfaltacdo, extracdo de aromaéticos, desparafinacdo e
adsorcdo de n-parafinas. As fracGes obtidas dos processos de separacdo podem ser
convertidas em produtos de maior interesse.

Diferentemente dos processos de separagédo, a conversdo de compostos envolve
reacGes quimicas, sendo que o meio reacional é submetido a temperaturas, pressdes e
tempos de reacdo convenientes para obtencao de determinados produtos. Na maioria dos
casos, hd a presenca de catalisadores especificos na mistura de reagentes, que sdo
essenciais para aumentar a velocidade de reacdo, assim como abrandar as temperaturas e
pressdes dos sistemas reacionais. Os principais processos de conversdo sao:
cragueamento a vapor, coqueamento retardado, pirélise, craqueamento catalitico em leito
fluidizado, hidrocraqueamento catalitico, alquilacdo catalitica e reforma catalitica
(BRASIL; ARAUJO; SOUSA, 2014).

O FCC ¢ bastante empregado no mundo devido a sua flexibilidade na producéo,
dependendo da demanda do mercado. Isso acontece porque diferentemente do SC, 0 FCC
utiliza catalisadores, preferencialmente de aluminio, com alta seletividade para

determinado produto. Além disso, este processo pode ser alimentado por fragdes residuais
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e pesadas do petroleo com baixo valor comercial, ao passo que a matéria-prima mais
empregada no SC é a nafta petroquimica que possui maior valor agregado. Ambos 0s
processos visam fracionar o petroleo em produtos com elevado preco comercial, como a
gasolina, GLP (predominantemente composto por propano e butano) e petroquimicos
bésicos, gerando grandes lucros para as refinarias. Além disso, o FCC pode operar em
condicBes mais brandas, com temperaturas em torno de 520 e 545 °C, ja 0 SC é submetido
a temperaturas na faixa de 800 °C (PEREIRA et al., 2007).

Devido a presenca de contaminantes - principalmente o enxofre - nos produtos
obtidos, é necessario que haja processos para melhorar a qualidade dos derivados, como
também padroniza-los de acordo com as exigéncias ambientais. Similarmente aos
processos de conversdo, o tratamento dos derivados abrange reacdes quimicas, podendo
ocorrer modificacdo destes materiais, além da purificacdo. Os principais processos deste
tipo sdo: tratamento com aminas, tratamento caustico e o hidrotratamento (BRASIL;
ARAUJO; SOUSA, 2014).

O foco desta secdo é sobre a producdo de compostos do dltimo grupo de
hidrocarbonetos, as olefinas leves, que sdo utilizadas na producdo de resinas
termoplasticas. Dentre os processos de conversdo tradicionalmente empregados para
obtenc&o das olefinas, os principais sdo o craqueamento a vapor (SC) e o FCC.

3.1 Craqueamento a vapor (steam cracking)

O craqueamento a vapor passou a ser empregado no século XX, no apice da
industria automobilistica, para producdo de combustiveis e ele se baseia na quebra de
moléculas gasosas ou liquidas advindas do petrdleo através do calor. Por isso sdo
necessarias altas temperaturas (maiores que 700 °C) e pressdes moderadas (menores que
200 kPa), na presenca de vapor d’agua que € empregado para reduzir a pressdo parcial da
carga e, com isso, aumentar a seletividade para produgdo de propeno e eteno, como
também diminuir a producdo de nafta de pirdlise! e coque (REN; PATEL; BLOCK,
2006).

O principal produto obtido é o eteno, mas também sdo gerados outros derivados,
como o hidrogénio, metano, propeno, butenos, butadienos e hidrocarbonetos pesados

L A nafta de pir6lise (Cs-Co*) ndo é vidvel de ser empregada como reciclo do processo por ser um
material pesado e, diferentemente da nafta petroquimica, ela n&o é rica em compostos parafinicos
que séo preferidos nesse processo.
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(Cs%). As principais reagdes que acontecem nesse processo sao a desidrogenacdo e o
craqueamento. A primeira gera as olefinas, as diolefinas, os alcinos, o hidrogénio e os
compostos aromaticos. A segunda forma produtos com cadeias carbénicas menores que
as da carga de alimentacdo. As reacdes de polimerizacdo, que sdo inconvenientes por
produzirem coque (conforme descrito no Apéndice A), e as de condensagdo, responsaveis
por gerar compostos nafténicos e arométicos que constituem a nafta de pirélise, também
s&o relevantes (BRASIL; ARAUJO; SOUSA, 2014).

A alimentacdo deste processo é predominantemente gasosa e é constituida por
etano, propano, butano e GLP. A matéria-prima liquida é composta por nafta e gaséleos
leves provenientes da destilacdo do petrdleo. O uso de insumos gasosos ou liquidos
depende principalmente da disponibilidade destes ingredientes e da lucratividade do
processo. Se convenientemente ha mais insumos gasosos, como o0 etano, eles terdo
predilecdo no processo que ocorrera na fase vapor. Caso ndo haja quantidades suficientes
de matérias-primas gasosas, um craqueamento na fase liquida sera melhor, uma vez que
o0 transporte de gases é dispendioso (ALOTAIBI et al., 2018). A fracdo de produtos
obtidos a partir do craqueamento a vapor depende principalmente da carga utilizada,
sendo que o etano é a melhor carga para producdo de eteno e 0 propano gera compostos
que possuem de 1 a 3 atomos de carbono (BRASIL; ARAUJO; SOUSA, 2014).

De forma geral, a se¢do de craqueamento a vapor € composta por um forno de
cragueamento, uma secao de témpera e colunas de destilacdo, como visto na Figura 6. As
matérias-primas sao alimentadas no forno, no qual ocorre a pirélise. Nesta secdo, ha um
reator tubular com um comprimento que varia de 45 a 90 m e sua temperatura de operacao
é entre 700 e 900 °C. A corrente composta por vapor e 6leo possui um tempo de residéncia
no reator menor que 1 segundo e a pressdo de saida deste equipamento gira em torno de
0,07 e 0,14 MPa. O efluente do reator passa por um processo de extin¢cdo, na témpera, a
aproximadamente 350 °C para evitar reacOes paralelas de polimerizacdo. Em seguida,
essa corrente é enviada para uma coluna de fracionamento, com o intuito de separar 0s
produtos gasosos dos liquidos. As fracGes gasosas sdo posteriormente separadas por
compressdo a alta pressdo, em uma coluna de destilacdo. O maior consumo de energia
desse processo ocorre no forno, uma vez que ele necessita de elevadas temperaturas para
operacdo. Essa energia advém principalmente da combustdo do gas natural, o que

contribui para emissdes de gases de efeito estufa (ALOTAIBI et al., 2018).
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Figura 6 - Principais secOes presentes no processo de craqueamento a vapor.
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Fonte: Do autor (2021).

Forno

Segundo Chuapet e colaboradores (2016), o craqueamento a vapor é a tecnologia
que mais consome energia na industria quimica, além de ser responsavel por emitir
grandes quantidades de gases do efeito estufa. Os autores afirmam que, dependendo da
carga alimentada ao processo, pode haver uma demanda de 2 a 3 x 10* J de energia, com
emissdo de gases do efeito estufa em torno de 180 a 200 mil toneladas de gas carbonico
equivalente. Deve-se ressaltar também que utilizando matérias-primas liquidas, hd um
maior consumo de energia em comparac¢do ao uso de insumos na fase vapor. 1sso acontece
devido ao maior nimero de carbonos presentes nas moléculas constituintes da nafta (5-
11 &tomos) que precisam ser quebradas, em contraste com moléculas de propano que
possuem somente 3 carbonos. Além disso, o0 SC de insumos liquidos requer tecnologias
para separar 0s produtos dos subprodutos, o que acarreta maiores gastos com energia.
Diante disso, é notavel a necessidade de estudos para aumentar a eficiéncia energética
desse processo, como também buscar processos alternativos (CHUAPET et al., 2016).

A carga também afeta as reacBes que ocorrem no cragueamento a vapor. Ou segja,
o tratamento térmico depende do tipo de componente que sera submetido a este processo.
Os insumos podem ser saturados, aromaticos, entre outros ja mencionados. Sendo assim,
0 craqueamento a vapor de hidrocarbonetos envolve principalmente reacdes do tipo
radical livre, nas quais sdo geradas particulas eletricamente neutras e altamente reativas.
As etapas englobam a quebra de liga¢bes carbono-carbono para formacdo de radicais
alquil, cisdo B que consiste na decomposi¢ao do radical livre em uma olefina e outro
radical, abstracdo de hidrogénio, desidrogenacdo, adicdo de radicais, desalquilagéo,
ciclizacdo, aromatizacdo e condensacdo. Assim, devido a complexidade dessas reagdes,
que ocorrem simultaneamente, além da presenca de diversos compostos nas misturas de
derivados do petroleo alimentadas ao processo, € dificil descrever com precisdo o
mecanismo envolvido (SOUZA, 2013).
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A obtencdo de olefinas é mais rentavel a partir do petréleo bruto ou de suas fragoes
mais pesadas, como o gaséleo de vacuo e residuos atmosféricos. Entretanto, o uso destas
matérias-primas sofre um grande empecilho por causa da formacao de cogue e compostos
sulfurados, como o H2S. Isso ocorre devido a presenca de heteroatomos (S, N e O),
microagregados de asfaltenos, resinas (maltenos) e metais (principalmente o niquel e o
vanadio) nessas fracdes do petréleo. Alem disso, 0 SC ndo possui boa seletividade para
olefinas leves empregando esta carga pesada. Para evitar tais percalcos e propiciar um
bom rendimento na producéo de olefinas leves, Corma et al. (2017) propuseram algumas
estratégias?. Uma delas consiste no pré-tratamento do petréleo cru seguido da combinagéo

do craqueamento a vapor com o catalitico, como mostra a Figura 7.

Figura 7 — Estratégia para maximizacao da producdo de olefinas leves, a partir do
petrdleo bruto.
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Fonte: Do autor (2021).

No fluxograma simplificado apresentado na Figura 7, o pré-tratamento ocorre em
duas etapas: a primeira é a hidrogenacédo para a retirada de heterodtomos (HYD) e a outra
é a desasfaltagem por solvente (SDA) com o intuito de retirar asfaltenos, que aceleram a
producédo de coque. Entdo, o material tratado é destilado®, gerando uma fracdo mais leve
que é enviada ao craqueamento a vapor e uma pesada, encaminhada ao craqueamento
catalitico. Além disso, o material pesado (C10") ndo craqueado na se¢do de SC, pode ser
reciclado até o cragueamento catalitico e como subproduto, é gerada a mistura BTX
(benzeno, tolueno e xilenos). As condigOes operacionais da se¢do de SC s&o mais severas

que as do craqueamento catalitico, no qual a temperatura varia de 590 a 620 °C e o tempo

2 As outras estratégias propostas pelos autores sdo: I) cragueamento a vapor do petréleo bruto
com vaporizacdo controlada e Il) craqueamento a vapor com conversdo continua do produto
de fundo através de pir6lise catalitica.

% A unidade de pré-tratamento pode estar antes ou depois da destilagao.



21

de residéncia estd entre 0,2 e 0,7 segundos. O coque gerado pela condensagdo de
moléculas insaturadas, pode ser tratado em uma unidade de gaseificacdo que gera energia
para o processo (ALOTAIBI et al., 2018).

No craqueamento catalitico também pode ser empregado o vapor, sendo esse
processo conhecido como craqueamento catalitico a vapor (SCC). Empregando frages
pesadas do petroleo no SCC, é necessario o uso de catalisadores resistentes a presenca de
metais, principalmente do vanadio, que interfere diretamente na estabilidade hidrotérmica
do catalisador e também pode causar a desaluminacdo do mesmo, com a sua subsequente
desativacao. De acordo com Akah, Williams e Ghrami (2019) e Li et al. (2018), a zedlita
ZSM-5 modificada com oxidos de terras raras como o La>Os € eficiente para contornar
estes empecilhos e converter os insumos pesados em olefinas leves, uma vez que esses
oxidos podem deixar o vanadio passivo, formando vanadatos de terras raras.

As zedlitas ZSM-5 pura e modificada também podem ser usadas na producéo de
olefinas leves a partir de insumos leves como a nafta e o etano, através do SCC. Devido
ao fato de que estes catalisadores possuem a capacidade de produzir estes petroquimicos
basicos com maior propor¢do propileno/etileno, em temperaturas menores que o SC
(ALOTAIBI et al., 2018). De acordo com Zhao et al. (2007) e Zhu et al. (2005), citados
por Alotaibi et al. (2018), a ZSM-5 mostrou-se superior na conversao de hidrocarbonetos
Cs & eteno e propeno, em relacdo aos outros catalisadores do tipo ZSM e SAPO-34.
Entretanto, posteriormente, Corma, Mengual e Miguel (2013), citados por Alotaibi et al.
(2018), mostraram que a zedlita IM-5 possui melhor acdo catalitica que a ZSM-5 no
processo de SCC da nafta para um mesmo rendimento de olefinas. Porém, ambos
catalisadores sdo submetidos a desativacdo catalitica com o tempo, devido ao processo de
desaluminacéo destes materiais, potencializado pela presenca do vapor. Uma solucéo para
melhorar a estabilidade hidrotérmica destes materiais, seria a incorporacgédo de fosforo (P)
e lantanio (La) em suas composi¢cOes. De acordo com Xue et al. (2007) e Yang et al.
(2005), os compostos de fosforo e lantanio, ao interagirem com a ZSM-5 exposta (devido
ao processo de desaluminacgdo), geram novos sitios acidos, hidrotermicamente estaveis
ao decorrer do tratamento térmico. Isso ocorre devido a camada extra (semelhante ao
aluminio retirado) proporcionada pela impregnacdo dessas substancias. Além disso, a
incorporacgéo de P e La protege o aluminio residual.

Para ilustrar a influéncia das condigdes operacionais no processo catalitico, Zhao
e Wojciechowski (1996), citados por Alotaibi et al. (2018), avaliaram a formacao de eteno

e propeno por SCC do 2-metilpentano, sob temperaturas em torno de 400 a 500 °C e
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utilizando a zedlita Y ultraestabilizada (USY), que é muito empregada nos catalisadores
de FCC. Eles observaram que quando a quantidade de vapor é aumentada, as reagdes de
isomerizacdo e a transferéncia de hidrogénio sdo favorecidas, alem de incrementar a
propor¢cdo alcano/alceno. Entretanto, sob temperaturas maiores, eleva-se
consideravelmente a producdo de eteno em relacdo ao propeno, a0 aumentar a razao
vapor/alimentacdo. A conversdo em propeno € aumentada quando ha pouca presenca de
vapor em menores temperaturas, como visto na Figura 8. Além disso, sob temperaturas

semelhantes, a producdo de propeno é aproximadamente 10 vezes maior que a de eteno.

Figura 8 - Influéncia da razéo vapor/alimentacao na obtencdo do eteno e propeno no
SCC do 2-metilpentano utilizando a ze6lita USY.
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Fonte: Adaptado de Alotaibi et al. (2018).

3.2 Craqueamento catalitico fluido (FCC)

Nas refinarias atuais, o processo de conversdo para obtencdo de olefinas leves
predominante € o Fluid Catalytic Cracking (FCC), o qual utiliza catalisadores na forma
de um po fino que é arrastado por uma corrente de agua na fase vapor, diferindo do SCC
pela sua condicdo de fluidizacdo. O FCC possui como finalidade decompor fracGes
pesadas do petréleo em produtos com um maior valor comercial, geralmente a gasolina,
GLP e olefinas leves. Para isso, ocorrem reacOes cataliticas na presenca de elevadas
temperaturas, com o intuito de vaporizar e decompor o material alimentado (através da
combinac&o do craqueamento térmico com o catalitico) (BRASIL; ARAUJO; SOUSA,
2014).
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No processo de FCC, as matérias-primas mais adequadas possuem pontos de
ebulicdo maiores e compreendem as fragdes residuais do petroleo. A alimentacdo mais
comum € o gasoleo de vacuo, que é um hidrocarboneto com uma faixa de ebuli¢éo entre
343 e 552 °C e ¢ obtido através do fracionamento & vacuo de residuos atmosféricos do
petroleo. Insumos pesados, com ponto de ebuli¢cdo acima de 499 °C, também podem ser
empregados, como o Oleo desasfaltado, residuos atmosféricos, gaséleo pesado, nafta
pesada, entre outros. Para obtencdo de olefinas, a alimentacdo mais adequada € de
hidrocarbonetos mais pesados que a nafta, ou seja, com pontos de ebulicdo acima de
177 °C (PITTMAN; UPSON, 2007).

3.2.1 Descrigédo do processo

O FCC petroquimico possui como finalidade maximizar a producao de olefinas
leves e seu desenvolvimento se baseou no FCC tradicional*, com alteragdo dos
catalisadores e das principais varidveis de processo, como a temperatura, tempo de
residéncia, razéo catalisador/carga e vapor/carga (BRASIL; ARAUJO; SOUSA, 2014).

No FCC ocorre a formacdo continua de coque (mecanismos descritos no Apéndice
A), que deposita na superficie do catalisador, causando sua desativacdo. Devido a isso, é
necessario que haja a combustdo desse contaminante para que a atividade catalitica seja
restabelecida. Com o intuito de intercalar as fases de regeneracao e reacao do catalisador,
é proposto um método no qual os produtos da reacao sao enviados a um vaso separador,
para obtencdo do catalisador, que é enviado para o regenerador e, por fim, retorna ao
reator, denominado riser, comecando um novo ciclo rea¢do-regeneracdo, CoOmo mostra a
Figura 9 (BRASIL; ARAUJO; SOUSA, 2014; LEITE, 2007).

Figura 9 - Diagrama de blocos simplificado do processo FCC.
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Fonte: Do autor (2021).

4 O FCC tradicional é empregado principalmente na producéo de gases combustiveis, GLP, nafta
petroquimica e dleos.
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Como mostra o diagrama de blocos da Figura 9, o FCC pode ser dividido em trés
secdes principais: de reacdo ou conversdo, de regeneracdo e de destilacdo/separacéo.
Antes de entrar no reator (riser), a alimentacéo é preaquecida por meio de um sistema de
trocadores de calor e um forno. O riser é composto por uma tubulacéo na vertical com
didmetro em torno de 1 a 3 m e é por onde a mistura de catalisador, carga do processo
vaporizada e vapor d’agua ¢ inserida de forma ascendente, como mostra a Figura 10

(BRASIL; ARAUJO; SOUSA, 2014; LEITE, 2007).

Figura 10 - Esquema simplificado de uma unidade FCC.
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Fonte: Adaptado de Leite (2007).

Ambos os catalisadores, novos e regenerados, antes de entrarem no reator, sdo
fluidizados através de vapor d’agua acelerado. A alimentagcdo ¢ entdo imediatamente
vaporizada e as moléculas geradas entram nos poros do catalisador, nos quais ocorrerao
as reacOes de cragueamento. Devido a elevada velocidade de escoamento dos
componentes no reator, o tempo de residéncia é muito pequeno, menor que 1 segundo.
As reacdes de craqueamento ocorrem sob temperaturas em torno de 370 e 500 °C, que
dependem da alimentacéo, do catalisador e da predilecdo por determinado produto. Na
saida do riser, ha uma rede de ciclones e um vaso separador, como mostra a Figura 10,
que separam 0s produtos obtidos dos catalisadores a serem regenerados, de forma bem
rapida, para minimizar a formacdo de coque (ALOTAIBI et al., 2018; BRASIL;
ARAUJO; SOUSA, 2014; LEITE, 2007).

O catalisador usado passa por uma sec¢do de retificacdo (stripper) com vapor

d’agua, apresentada na Figura 10, para recuperar hidrocarbonetos ainda impregnados em
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sua superficie. O vapor d’dgua também ¢ utilizado para manter a fluidizacdo do
catalisador, promovendo seu escoamento. No regenerador, 0 coque presente no
catalisador é queimado e, portanto, convertido em gases de combustéo (Figuras 9 e 10).

A secdo de regeneracdo é responsavel por fornecer a maior parte da energia
necessaria para a operacdo do FCC, devido a elevada quantidade de energia liberada na
combustdo do coque. A temperatura do catalisador regenerado pode chegar a valores entre
680 e 760 °C, que ao entrar em contato com a carga, promove sua vaporizacgao e a energia
residual é utilizada para suprir as necessidades das reacdes de craqueamento, reduzindo
muito o custo energético do processo, que como apresentado no subcapitulo anterior é
significativo (BRASIL; ARAUJO; SOUSA, 2014; LEITE, 2007).

A corrente de produto, obtida por meio da separacdo no sistema de ciclones, €
enviada para a secdo de destilacdo, mencionada na Figura 9, na qual os produtos sdo
separados de acordo com seus pontos de ebuli¢do. Os principais produtos que podem ser
obtidos sdo as olefinas leves (Co-C4), a nafta de craqueamento, o gas combustivel, o GLP,
a nafta pesada (Ce-C11), 0 Oleo leve de reciclo, o 6leo decantado, como também a gasolina
com boa octanagem (BRASIL; ARAUJO; SOUSA, 2014; LEITE, 2007).

Os gases gerados a partir da combustéo do coque, antes de serem enviados para a
atmosfera, devem ser regularizados de acordo com as leis vigentes, como ilustrado na
Figura 9. O principal gas emitido é o CO2 e o regenerador do FCC é responsavel por
emitir cerca de 20 a 35% de todo CO gerado por uma refinaria padrdo. Processos
tradicionais de captura do CO. sdo amplamente empregados, como a captura na pos-
combustdo (PCC) e a captura na oxi-combustdo (OCC), sendo que a segunda tecnologia
possui rendimentos relativamente maiores que a primeira. No entanto, ambas tecnologias
requerem altas quantidades de energia, o que encarece o processo de FCC. Uma solucéo
é 0 uso da combustdo com loop quimico (CLC), que necessita de menos energia e consiste
no emprego de Oxidos metalicos para fornecimento de oxigénio na queima do coque ao
invés do ar (GULEC et al., 2020).

3.2.2 Mecanismo das reacdes e catalisadores empregados
Apesar do mecanismo das reacgdes cataliticas de craqueamento de fra¢fes do

petroleo ser complexo, sempre haverd formacdo de um composto intermediario: o

carbocétion. Este elemento € um ion positivamente carregado, bastante reativo e € gerado
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no sitio ativo (4cido) do catalisador, como mostra a Figura 11 (BRASIL; ARAUJO;

SOUSA, 2014).

Figura 11 - Molécula de carbocation no sitio ativo do catalisador.
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Fonte: Brasil, Araljo e Souza (2014).

Embora a formacéo de carbocation sempre ocorra no craqueamento catalitico, 0s

caminhos e as intensidades de quebra das ligacOes dependem dos hidrocarbonetos

presentes na alimentagdo, que podem ser parafinicos, olefinicos, nafténicos e aromaticos
(BRASIL; ARAUJO; SOUSA, 2014). Esse material alimentado é decomposto em fracdes

mais leves, por meio de diversas reacdes, como mostrado nas Figuras 4 e 5, cuja evolucao

no FCC é mostrada na Figura 12. Ja a qualidade do conteldo gerado depende da

quantidade de enxofre e compostos arométicos inseridos no sistema, ou seja, quanto

maior o conteudo de parafinas e menor a quantidade de estruturas asfalténicas e enxofre,

melhor a qualidade do produto (MARQUES, 2019).

Figura 12 - Esquema das reagdes de craqueamento catalitico no reator FCC.
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Fonte: Adaptado de Marques (2019).
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No FCC, o catalisador empregado deve possuir alta atividade e seletividade para
0 produto desejado, como também resisténcia mecénica ao atrito, uma vez que as
particulas de catalisador estdo em constante impacto umas com as outras e com as paredes
da unidade de circulagdo. Além disso, o catalisador necessita de alta estabilidade
hidrotérmica, pois ele precisa suportar as elevadas temperaturas e pressdes parciais do
vapor presentes em todo o processo. Também, o catalisador deve possuir baixa
seletividade para formacao de coque e ter uma geometria que permita uma boa fluidizacéo
pela unidade de circulacdo (VOGT; WECKHUYSEN, 2015). De acordo com Miranda
(2009), o ideal é que estes catalisadores apresentem o formato de microesferas, com
didmetros em torno de 60 e 80 pm.

A zeélita, cuja definicdo estd apresentada no Apéndice B (assim como suas
principais caracteristicas e técnicas caracterizacdes), se destaca na producdo de olefinas
leves no processo FCC, devido a sua elevada seletividade para estes produtos, ocasionada
pela sua alta acidez. Os componentes que geralmente constituem as microesferas destes
catalisadores sdo: a zedlita, a alumina, a silica aglutinante, o caulim e as trapas metalicas.
A alumina presente na superficie da matriz, é responsavel por gerar a acidez de Lewis e
nas interfaces da silica-alumina forma-se a acidez de Brgnsted. E na ze6lita, bem como
nestes sitios acidos, que ocorre o cragueamento das moléculas e estes atuam de forma
bastante seletiva, quebrando ligacdes especificas para formar os compostos mostrados na
Figura 12. A silica também tem a funcdo de unir todos os componentes do catalisador,
por isso ela funciona como uma “cola quimica” e o caulim ¢ responsavel por aumentar a
resisténcia mecanica do catalisador. As trapas metalicas que sdo incorporadas ao
catalisador, atuam como captor de metais e, com isso, conseguem desacelerar a
desativacdo do catalisador, ocasionada devido a presenca dos metais niquel (Ni) e vanadio
(V) na composicdo do petréleo, que diminuem a cristalinidade da zeélita e alteram sua
seletividade (GODOI, 2016; MARQUES, 2019). A seguir estdo apresentados trés
trabalhos da literatura que estudaram diferentes zedlitas para o craqueamento catalitico
em leito fluidizado.

De acordo com Jiang, Yu e Corma (2010), zedlitas com poros pequenos Sao
requeridas no cragueamento catalitico para maximizacdo da seletividade em olefinas
leves. Corma e Martinez-Triguero (1997) estudaram a atividade da zeolita MCM-22 no
cragueamento catalitico do gasoleo de vacuo, que foi baixa. Portanto, eles concluiram que
a MCM-22 ndo possui boa atividade no cragueamento de compostos da mesma faixa de

tamanho do gasoleo de vacuo, ou seja, moléculas pesadas. Com isso, eles analisaram a
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MCM-22 como aditivo da ZSM-5, comumente empregada como catalisador no processo
FCC. Os experimentos ocorreram a 492 °C, com uma concentracdo de 13,3% em massa
de aditivo e foi utilizado um reator de leito fixo, no qual os catalisadores foram retirados
manualmente e regenerados antes de cada experimento. A ZSM-5 com aditivo continuou
apresentando baixa atividade, mas produziu menos gases que a ZSM-5 pura, acarretando
maior rendimento da gasolina. Dos produtos gasosos obtidos, a ZSM-5 com aditivo
apresentou maior seletividade para o propeno e buteno.

Miranda (2009) também estudou as zedlitas HZSM-5 e HMCM-22 (formas acidas
da ZSM-5 e MCM-22, respectivamente) no craqueamento do n-octano (empregado como
modelo da nafta). O autor observou que a HZSM-5 apresentou uma atividade maior que
a HMCM-22 na obtencdo de propeno e eteno, sendo obtida uma maior seletividade para
eteno a medida que se aumentava a temperatura do sistema reacional (que foi em torno
de 500 °C). A mistura de ambos os catalisadores, HZSM-5 e HMCM-22, apresentou
menor atividade catalitica que os catalisadores puros.

Muraza et al. (2014) sintetizaram a zeolita ZSM-23 do tipo MTT com o auxilio
de micro-ondas e analisaram sua seletividade na conversdo do n-hexano em propeno.
Entretanto, o material preparado apresentava baixa &area disponivel. Para aumentar o
volume dos micros e mesoporos, foi feito um tratamento que utiliza micro-ondas em meio
alcalino e, com isso, aumentou-se a vida util do catalisador e manteve-se a seletividade
total das olefinas leves em torno de 60%, com uma conversao de 85%, sob temperatura
de 650 °C e a razdo propeno/eteno foi acima de 2. Além disso, a seletividade para a
mistura BTX foi consideravelmente baixa, menor que 4%.

Zhang et al. (2016) prepararam a zedlita EU-1 (EUO), com alta razdo Si/Al. O
estudo desse catalisador foi realizado por meio do cragueamento catalitico do n-hexano,
que € amplamente empregado como um composto modelo da nafta. Para uma mesma
conversao, foram obtidas maiores seletividades a propeno, buteno e etano com o aumento
da razéo Si/Al. Ao aumentar a temperatura, as concentracfes de metano, etano e eteno
aumentaram. Em comparagdo com a zeo6lita ZSM-5, a EU-1 proporciona maiores
rendimentos na producdo de propeno, mas a quantidade molar de eteno mais propeno
produzida e semelhante entre os dois catalisadores. Além disso, a EU-1 possui baixa
seletividade para a mistura BTX.
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4 ROTAS ALTERNATIVAS PARA OBTENCAO DE OLEFINAS

Nesta secdo, estdo descritas as rotas que se destacam por serem sustentaveis do
ponto de vista ambiental, principalmente por ndo dependerem de insumos fdsseis.

Uma dessas tecnologias emergentes € conhecida como methanol-to-olefins
(MTO) e ela foi descoberta pelo Instituto Dalian de Quimica e Fisica (DICP) que
juntamente com as empresas SYN Energy Technology Corporation e SINOPEC Luoyang
Petrochemical Engineering Corporation, construiu a primeira planta vidvel do mundo
para producdo de olefinas a partir de carvado, em 2010. A execucdo bem sucedida da planta
difundiu a aplicacdo da MTO nas industrias e disponibilizou os dados basicos do projeto
para as unidades comerciais (TIAN et al., 2015). Cabe ressaltar que o metanol também
pode ser utilizado na producdo de combustiveis, por exemplo na transesterificacdo de
gorduras, ou diretamente como combustivel, e como solvente nas industrias
farmacéuticas (ANJOS, 2011).

Outra tecnologia alternativa consiste na conversao catalitica do etanol em olefinas
leves e € conhecida como ethanol-to-olefins (ETO). O etanol passou a ser amplamente
utilizado como combustivel e insumo, durante a crise internacional do petr6leo em 1970,
e o Brasil foi o primeiro pais a produzir esse alcool em grande escala. Com isso, foram
empregados procedimentos para plantio da cana-de-agUcar, producdo e comercializacédo
do etanol. Portanto, a industria alcoolquimica foi bastante incentivada nessa época e o
etanol foi incluido na matriz energética do Brasil, apresentada na Figura 13, e se tornou
0 mais o barato do mundo. A partir dos dados apresentados, é possivel notar que o Brasil
lidera no uso de recursos renovaveis, com uma participacdo de 46,1% das fontes
renovaveis. Em contrapartida, de acordo com o Ministério de Minas e Energia (MME,
2020), os paises da OCDE (Organizacdo para Cooperacdo e Desenvolvimento
Econdmico), a maioria desenvolvidos, utilizam apenas 10,8% desses recursos, enquanto
0 mundo usa uma média de 14,2%. Além de ser convertido em olefinas, o etanol pode ser

transformado em hidrocarbonetos aromaticos, como a mistura BTX (ANJOS, 2015).
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Figura 13 - Matriz energética brasileira de 2019, dados em %.
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Fonte: MME (2020).

Nesse contexto, 0 presente trabalho descreveu as principais rotas para obtencéo
de olefinas leves, precisamente o etileno e o propileno que sdo mais demandados, sejam
elas petroguimicas, através de biomassa ou utilizando de fontes minerais, levando em

conta aspectos sobre viabilidade.

4.1 Obtengéo de olefinas a partir do metanol

Na temperatura ambiente, o metanol ou alcool metilico, cuja formula molecular é
CH3OH, é um liquido sem cor e com cheiro suave. Inicialmente, o metanol era requerido
para produgdo de hidrocarbonetos, principalmente de gasolina com boa octanagem,
devido a crise do petréleo em 1970. Esse processo é conhecido como methanol-to-
gasoline (MTG), a partir do qual é possivel transformar o carvdo em gasolina. A empresa
Mobil foi a pioneira na utilizacdo dessa tecnologia, com o avanco do estudo de zedlitas
(GRAHAM; GRAEME; DAVID, 1999; STOCKER, 1999).

As fontes mais usuais para obtencdo do metanol sdo: o gas natural, por meio da
sua reforma a vapor; a biomassa e o carvdo, através da gaseificacdo destes. Em todos
esses processos, € gerado o gas de sintese (uma mistura de CO e H2) como intermediario,
que pode ser convertido em gasolina (MTG) ou olefinas (MTO), dependendo do
catalisador empregado e das condi¢des operacionais utilizadas (ANJOS, 2011).

A principal reacdo presente no processo MTO é a desidratacdo catalitica do
metanol que forma o dimetil éter (DME), cuja formula molecular € CH3OCHa. A partir
dessa reacdo, é gerada uma mistura em equilibrio, composta por metanol, DME e &gua,
que é convertida em olefinas leves, como pode ser visto pela Figura 14. O mecanismo de
reacao deve ser interrompido logo em seguida, para evitar a formacéo de olefinas pesadas,
parafinas, aromaticos e nafténicos (PACHECO, 2011).
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Figura 14 - Principais reag0es presentes no processo MTO.
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Fonte: Do autor (2021).

Através do conhecimento da cinética das reacdes presentes no processo, para um
determinado catalisador, é possivel regular as condigdes operacionais do sistema e, assim,
evitar a conversdo de olefinas em produtos indesejados. Foram identificadas 13 reacdes
presentes no processo MTO utilizando, por exemplo, a zeolita SAPO-34 (silicato-
alumino-fosfatos), sendo 11 delas de primeira ordem e 2 de segunda ordem (em vermelho
na Figura 15). O esquema reacional final pode ser visto na Figura 15. A taxa das reagdes
foi melhor representada através de um modelo exponencial empirico, que descreveu
melhor o efeito do coque no catalisador (RENE BOS; TROMP; AKSE, 1995).

Figura 15 - Sistema reacional MTO.
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Fonte: Adaptado de René Bos, Tromp e Akse (1995).

O catalisador mais empregado no MTO é a SAPO-34, por possuir maior
seletividade na producéo de olefinas leves a partir do metanol. Em contrapartida, a ZSM-
5 possui poros maiores e, portanto, sua seletividade é maior para gasolina (composta por
hidrocarbonetos maiores). Além disso, a SAPO-34 possui média acidez e alta estabilidade
hidrotérmica, que sdo caracteristicas favoraveis ao processo (TIAN et al., 2015). Na
Figura 16, € mostrada uma comparacdo entre os dois catalisadores, quanto ao tamanho de

poros (Figura 16a) e a produtividade no efluente do reator (Figura 16b).
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Figura 16 - Comparacao entre os catalisadores SAPO-34 e ZSM-5 quanto
ao a) tamanho dos poros e b) produtividade.
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Outras peneiras moleculares foram estudadas, como a SAPO-44, -17, -18, -35, -

36, como mostra a Tabela 1, por serem catalisadores potenciais na producao de eteno e

propeno, devido ao tamanho de seus poros. No entanto, eles exibiram desempenho

inferior a SAPO-34, tanto em relacdo ao tempo de vida quanto a seletividade para propeno
e eteno. Também foi analisada, por Dubois et al. (2003), a peneira SAPO-34 impregnada
com metais, tais como o cobalto (Co), manganés (Mn) e niquel (Ni). Destes catalisadores,
0s que resultaram no aumento da seletividade para olefinas foram o CoSAPO-34 e

MnSAPO-34. Ja para o0 NiSAPO-34 foi observada uma baixa seletividade para olefinas,

pois a presenca deste metal de transicdo na estrutura do catalisador acarretou a
decomposic¢éo do metanol, que gerou grandes quantidades de CH4 na corrente de produto.

Os experimentos ocorreram em um intervalo de temperatura entre 300 e 500 °C, em um

reator tubular de leito fixo a pressao atmosférica.

Tabela 1 — Catalisadores testados para o processo MTO.

) ] Temperatura | Pressdo
Catalisador Fonte Tipo de reator
(°C) (atm)
SAPO-17 Wilson e Barger (1999) Leito fixo 375-450 1,36
SAPO-18 Gayubo et al. (2007) Leito fluidizado 325-475 -
SAPO-44 Fan et al. (2013) Leito fixo 450 1
Pinilla-Herrero, Marquez- ) o
SAPO-35 i Leito fluidizado 400 1
Alvarez e Sastre (2016)
SAPO-36  Garcia Ruiz et al. (2020) Leito fixo 400 -

Fonte: Do autor (2021).
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A conversdo do metanol em olefinas pode ocorrer por meio de quatro tecnologias.
A primeira delas, a mais utilizada atualmente, é conhecida como UOP/ Norsk Hydro, uma
vez que ela foi desenvolvida pela colaboracao das empresas UOP (agora com o nome de
Honeywell UOP) e a Hydro. A segunda rota € chamada de DMTO/DMTO-II: DICP e foi
desenvolvida por pesquisadores do Instituto Dalian de Quimica e Fisica (DICP). A
terceira tecnologia é a S-MTO e foi desenvolvida pela SINOPEC. A principal diferenca
entre as rotas DMTO/DMTO-11 e S-MTO (ambas foram criadas na China) € que a ultima
utiliza uma nova versdo patenteada da zedlita SAPO-34 e, dependendo das condicdes
operacionais, pode variar a razdo de eteno e propeno produzidos de 0,6 a 1,3. A Gltima
rota é conhecida como methanol-to-propylene (MTP): Lurgi e produz
predominantemente propeno (GOGATE, 2019). Na Figura 17, é apresentado um
fluxograma com as principais etapas do processo MTO, desde a matéria-prima empregada

até a obtencdo dos produtos.

Figura 17 - Fluxograma simplificado do processo MTO.
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Fonte: Do autor (2021).

Nas industrias, a planta utilizada para producdo de olefinas leves por meio dos
processos MTO geralmente é integrada a obtencao de metanol, que, como mostra a Figura
17, pode ser produzido por meio da reforma a vapor do GN e da gaseificacdo de biomassa

e carvao.

4.1.1 Gas natural para producéo de metanol

O gas natural (GN) é composto por hidrocarbonetos leves, sendo 0 metano a
substancia predominante. Esse gas também possui em sua constituicdo moléculas como
0 etano, butano, propano, entre outras. A temperatura ambiente e pressdo atmosférica, o

GN se encontra na fase gasosa e ele € encontrado na natureza em acumulag6es de rochas
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porosas na superficie terrestre ou marinha. Geralmente, a presencga de GN esté associada
ao petroleo (BRASIL; ARAUJO; SOUSA, 2014).

A reforma a vapor do gas natural é utilizada majoritariamente para producdo de
hidrogénio, que geralmente compde a maior parte do gas de sintese gerado. Esse processo
¢ endotérmico e consiste na conversdo catalitica da mistura de vapor d’agua e
hidrocarboneto em hidrogénio e parcelas de CO,, CO, entre outros subprodutos.
Geralmente, s@o necessarias duas etapas para ajustar a propor¢édo dos produtos formados.
Na primeira delas, é utilizado um reformador tubular e nele ocorrem reacdes sob altas
temperaturas, denominadas SRR (Steam Reforming Reactions) (Equagdo 4.1). Na
segunda etapa, em temperaturas moderadas, ocorrem as reacdes de troca agua-gas,
designadas por WGSR (Water Gas Shift Reactions) (Equacdo 4.2) (SHIRASAKI;
YASUDA, 2013; SILVA, 2010).

CoHp +nH,0 2 nCO + (n+m/2)H, (—AHS%g > 0) (4.1)

CO +H,0 2 CO, +H, (—AHY%g = —206k]/mol) 4.2)

O gas de sintese obtido é convertido, por meio de catalisadores a base de cobre
altamente seletivos (cerca de 99,9%), em metanol bruto contendo uma pequena
quantidade de agua, gases dissolvidos e outros subprodutos como o dimetil éter (DME)
(ANJOS, 2011; SILVA, 2018). As principais reacdes que ocorrem nesse processo podem
ser vistas pelas Equacbes 4.3 e 4.4, ambas sdo exotérmicas, a partir de CO, e CO,

respectivamente.

CO, + H, @ CH;0H + H,0 (—AH%g = 40,9 kJ /mol) (4.3)

CO + 2H, 2 CH3;0H (—AH3g = 90,7 kJ /mol) (4.4)

Portanto, para obtencdo do metanol puro € necessario que haja uma secdo para
realizar a purificacdo do metanol bruto, que é composta por 1-3 colunas de leito fixo, na
qual a primeira delas é responsével pela remocdo de gases dissolvidos. O design dessa
etapa depende do produto desejado. Por exemplo, para obtengéo do metanol com elevado
grau de pureza, utilizado na maioria dos processos quimicos industriais, a gua deve ser

removida quase totalmente, assim como outros subprodutos. Ja 0 metanol utilizado como
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combustivel pode ter concentra¢@es de dgua e subprodutos mais flexiveis (PERTERSEN
et al., 2008).

4.1.2 Gaseificacédo de biomassa e do carvéo para producéo de metanol

A biomassa é qualquer matéria organica ou vegetal, capaz de gerar energia
mecanica, térmica ou elétrica. Sua origem pode ser florestal, agricola e a partir de rejeitos
urbanos e/ou industriais, que podem ser liquidos ou sélidos. Essa fonte renovével de
energia influencia muito pouco no efeito estufa, em comparagdo com os insumos fosseis.
Isso acontece, porque sdo produzidas pequenas quantidades de didxido de carbono (CO2)
na queima de biomassa e essa parcela ainda é absorvida por plantas (LUNA, 2018).

Ja o carvdo mineral é uma rocha sedimentar, formada através do soterramento e
compactacdo em bacias superficiais de vegetais. Os fatores que influenciam o aumento
do teor de carbono na matéria vegetal sdo: pressdo, temperatura, movimentos tectdnicos
e 0 tempo de atuacdo destes elementos. Esse combustivel fossil é bastante complexo e é
composto por substancias organicas e inorganicas. Somente a parte organica do carvéo,
composta pelos grupos vitrinita, liptinita e inertinita, & convertida em gas de sintese
durante o processo de gaseificacdo. A fracdo inorganica do material pode atuar como
inibidor ou catalisador durante a sua gaseificacdo. De acordo com o teor de minérios € o
rank (carbonificacdo) do carvéo, ele pode ser classificado como turfa, linhito, sub-
betuminoso, betuminoso ou antracito (DOMENICO, 2013).

Ambos 0s insumos, biomassa e carvao, sdo transformados em gas combustivel no
processo de gaseificacdo, por meio da oxidacdo parcial em temperaturas elevadas e
pressOes de até 33 bar. O material oxidante pode ser o ar, vapor d’agua, oxigénio ou uma
mistura destes componentes (LUNA, 2018; SA et al., 2016).

A gaseificacdo, tanto do carvdo quanto da biomassa, passa por quatro etapas
principais: secagem, pirolise, oxidacdo (combustdo) e reducdo. Inicialmente, nos
gaseificadores do tipo co-corrente, ocorre a secagem, mediante 0 aquecimento da
alimentacdo, e uma grande parcela de umidade contida no material é transformada em
vapor d’agua. Apos isso, a temperatura do sistema é aumentada e inicia-se o processo de
pirdlise, em que ocorre a queima total do material seco, sem a presenca de oxigénio. Nessa
etapa é formado o carvao vegetal, os gases de combustao (Hz, CO, CO», CH4) e 0 alcatréo.
Em seguida, ocorre a oxidagdo completa do carvao vegetal, a partir do qual é formado o

CO: e energia é liberada. E por ultimo, iniciam-se as reacdes de reducao (sem oxigénio)
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sob temperaturas mais elevadas, para favorecer a formagéo de CO, C, H2 e CHs (LUNA,
2018; SA et al., 2016). Com isso, obtém-se o gés de sintese, cuja conversdo em metanol

se da do mesmo modo explicitado no item 4.1.1.

4.1.3 Tecnologias UOP/Norsk Hydro e DMTO

Dependendo das condi¢des operacionais, € possivel gerar um amplo intervalo de
propor¢oes propeno/eteno no processo MTO do tipo UOP/ Norsk Hydro, cujo fluxograma
pode ser visto na Figura 18.

Figura 18 - Fluxograma do processo MTO: UOP/ Norsk Hydro.
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Fonte: Adaptado de Jasper e El-Halwagi (2015).

O metanol introduzido ao sistema é previamente aquecido até a fase gasosa e
enviado a um reator de leito fluidizado, que possibilita o fluxo de catalisadores usados no
processo para um regenerador, no qual ocorre a queima do coque presente no interior dos
catalisadores, mediante injecdo de ar. Além disso, a fluidizacdo do sistema promove a
troca de calor necessaria, uma vez que a reacdo € extremamente exotérmica (é gerado
cerca de 196 kcal/kg de metanol alimentado). Os compostos regenerados sao enviados
novamente para o reator, permitindo que as suas atividades e a quantidade de produtos
formados sejam mantidas constantes. A conversdo de metanol é quase de 100% e o
rendimento de eteno e propeno gira em torno de 80%. Os produtos obtidos no reator sdo
enviados para uma se¢do de separagdo, com o intuito de obter eteno e propeno quase
puros e outros subprodutos (PACHECO, 2011). O reator opera na fase vapor, sob
temperaturas na faixa de 340 e 540 °C e pressfes no intervalo de 0,1 a 0,3 MPa
(GOGATE, 2019).
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Os parametros operacionais do reator podem ser regulados de acordo com o
produto mais requerido pelo mercado. Na Tabela 2, sdo mostradas as razdes massicas
aproximadas entre os produtos obtidos e o total de olefinas leves (C2 mais Cz), para o

maximo rendimento de eteno ou propeno (PACHECO, 2011).

Tabela 2 — Razéo massica entre os produtos formados e o total de olefinas leves

produzidas.
Produtos Eteno (modo alto) Propeno (modo alto)
Eteno 0,57 0,43
Propeno 0,43 0,57
Butenos e pesados 0,19 0,28
Cs/C2 0,77 1,33

Fonte: Pacheco (2011).

Na coluna de fracionamento, mostrada no fluxograma da Figura 18, é gerada uma
quantidade significativa de hidrocarbonetos mais pesados (Cs*) que podem ser
craqueados em olefinas leves. Esse processo € chamado de Olefin Cracking (OC) e foi
desenvolvido pela Atofina/lUOP, com o intuito de aumentar o rendimento de eteno e
propeno do processo. E possivel obter razbes propeno/eteno em torno de 3,5-4,0, com 0
reator operando a 500-600 °C e pressdes de 1-5 bar. As olefinas pesadas possuem
conversdo de 80-90% em propeno e eteno com alta pureza (em torno de 90%), o que
favorece a separacao dos produtos posteriormente.

A combinacéo dos processos MTO e OC proporciona uma maior flexibilidade ao
sistema, por reduzir a formacdo de hidrocarbonetos C4" em até 80% e possibilitar um
aumento no rendimento em olefinas leves de no méximo 20% (LIMA NETO, 2009).

Apesar da presenca de coque promover a desativacdo catalitica, foi constatado que
uma certa quantidade de coque no catalisador favorece a seletividade para eteno e
propeno, com alta conversdo de metanol (> 99%). A concentracdo 6tima de coque é de
aproximadamente 8% em massa, pois como mostrado na Figura 19, obteve-se maiores
conversdes em eteno e propeno nessa faixa. VValores maiores que esse intervalo acarreta
perda significativa da seletividade para olefinas leves, como resultado da desativacdo
catalitica. No entanto, acumular essa quantidade (~8%) de coque no catalisador é dificil,
uma vez que o tempo de residéncia necessario seria de aproximadamente 60 min e 0s
reatores empregados possuem tempo de residéncia de poucos segundos (TIAN et al.,
2015).



38

Figura 19 - Efeito da deposicéo de coque no DMTO em um reator de leito fluidizado

(microescala) a 450 °C.
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Fonte: Adaptado de Tian et al. (2015).

As condicGes operacionais dos reatores de metanol dos processos UOP e DMTO
sdo bem semelhantes. Entretanto, a segunda tecnologia utiliza uma torre de témpera para
resfriar o efluente do reator, como mostrado na Figura 20. Além disso, a UOP solicitou
muitas patentes para os reatores dos tipos riser e leito fluidizado. Na DMTO sdo geradas
trés correntes na torre de destilagcdo: uma delas contendo eteno, outra propeno e a ultima
hidrocarbonetos C4*. Assim como ocorre na tecnologia UOP, na DMTO também ha o
craqueamento das moléculas C4*. Portanto, estes subprodutos séo separados da corrente
que sai do reator e convertidos em eteno e propeno, através de um segundo reator de
craqueamento em leito fluidizado. Este sistema mais eficiente ficou conhecido como
DMTO-II, mostrado na Figura 20, na qual Rx representa os reatores e Rg 0s
regeneradores (TIAN et al., 2015).

Figura 20 - Esquema do processo DMTO-II.

Gases de
* combustio

= Eteno

—* Propeno

Iﬂ""e de Torre de
fempera destilacio
Cd+

Fonte: Adaptado de Tian et al. (2015).
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4.1.4 Processo MTP: Lurgi

Segundo Pacheco (2011), o processo MTP de Lurgi utiliza um sistema de reatores
e catalisadores altamente seletivos para propeno e estaveis, como a zedlita ZSM-5,
conforme ilustrado na Figura 16b. Os reatores utilizados nesse sistema sdo de leito fixo,
por possuirem algumas vantagens para este sistema em rela¢do aos de leito fluidizado.
Entretanto, o sistema de reatores necessita da retirada constante de calor, uma vez que as
reacOes sdo exotérmicas. Uma dessas vantagens é a facilidade de aumento de escala, como
também um menor custo de investimento. E outras vantagens do processo Lurgi para
producdo de propeno estdo listadas a seguir:

e Melhor eficiéncia carbono/energia em relacdo ao MTO, uma vez que a

emissdo de CO; e gastos com energia s&o menores que o0 processo MTO.

e Rendimento maior em comparagdo com outros processos de craqueamento;

e Uso da zedlita ZSM-5 que possui elevada seletividade para propeno e é um

catalisador bastante simples e estavel;

e Sistema devidamente testado e comprovado para comercializacdo;

e Elevada capacidade de producéo (470.000 toneladas de propeno/ano);

e Formacéo de subprodutos relevantes.

Na Figura 21 é mostrado um fluxograma geral da tecnologia Lurgi’s gas to
chemicals (GTC®), na qual o metanol é empregado como matéria-prima no
processamento de produtos com elevados valores comerciais. Na planta MegaSyn® é
produzido o gas de sintese, seja através da gaseificacdo de biomassa ou reforma a vapor
do géas natural. O gas de sintese é enviado para a planta MegaMethanol® e transformado
em metanol através de reacOes cataliticas. Entdo, esse alcool pode ser convertido
principalmente em DME (Mega DME), diesel (MtSynfuels®), combustiveis (MtPower®)

e propeno, com sua posterior transformacao em polipropileno (MTP®).
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Figura 21 - Esquema geral da tecnologia de Lurgi.
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A alimentagdo do metanol, obtido a partir da planta Mega Methanol® (Figura 21),
é enviada para um pré-reator DME adiabético, no qual ocorre a conversdo de metanol em
DME e agua. A mistura em equilibrio, contendo metanol, DME e agua, é encaminhada
para o reator MTP®, juntamente com uma corrente de reciclo de olefinas (fonte adicional
de propeno) e 4gua. A conversdo de metanol e DME ocorre predominantemente para
propeno, com um valor em torno de 99%. Em cada reator, sé&o utilizados 5 ou 6 leitos de
catalisadores, para garantir condicdes homogéneas de reacdo e maximizar o rendimento
geral em propeno (KOEMPEL; LIEBNER, 2007).

Neste sistema, dois reatores operam paralelamente, enquanto o terceiro esta sendo
regenerado. A regeneracdo, que consiste na queima do coque, € necessaria apos um tempo
de 500 a 600 horas, depois de os catalisadores estarem ativos novamente (KOEMPEL;

LIEBNER, 2007). O processo MTP esta representado pelo fluxograma da Figura 22.
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Figura 22 - Fluxograma do processo MTP: Lurgi.
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O efluente do reator é resfriado e os produtos gasosos e liquidos ricos em
hidrocarbonetos sdo separados da &gua. Uma parcela de 4gua, obtida do produto de fundo
do separador, € reciclada para a secao de reacdo e 0 excesso é purgado para ser utilizado
em outros fins. Ap6s o condicionamento dos produtos, estes sdo enviados para uma
coluna de fracionamento, a partir da qual é obtido o propeno com pureza maior que 97%
e outros subprodutos relevantes como a gasolina e GLP (KOEMPEL; LIEBNER, 2007).

Fazendo um balanco de massa global do processo, para uma alimentacao de 5.000
toneladas de metanol por dia (1,67 milhdes de tonelada por ano), séo produzidas 471.000
toneladas de propeno por ano. Deste processo, também pode ser gerada uma pequena
parcela de eteno e outros subprodutos importantes, como o gas combustivel (utilizado
internamente), GLP, gasolina e &gua (KOEMPEL; LIEBNER, 2007).

A acidez do catalisador empregado influencia muito na produtividade do processo
MTP. Uma acidez alta contribui para a conversdo do metanol, mas também acelera a
formacédo de coque, portanto essa acidez deve ser ajustada. Para adequar as caracteristicas
de acidez da ZSM-5 ao processo MTP, foram feitos alguns estudos alterando a razéo Si/Al
e adicionando promotores, metalicos ou ndo (KHANMOHAMMADI et al., 2016). Liu et
al. (2009) analisaram a ZSM-5 com razdo Si/Al=220 e incorporando elementos na
estrutura deste catalisador, como o P, Ce, W, Mn, Gr, Mo, Ga, V e Ni. Destes elementos,
a melhor seletividade encontrada foi com a impregnacéo do P, que resultou em um valor
de 55,6% em comparacdo com a ZSM-5 pura que obteve 46,4%. Além disso, a

incorporagéo do P propiciou uma razéo propeno/eteno igual a 7, com a conversao total
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do metanol. A ordem decrescente de seletividade para propeno foi P > Ce > W > Mn >
Fe > Gr > Mo > Ga >V > Ni. Os experimentos ocorreram a 460 °C, em um microrreator
de leito fixo a pressdo atmosférica.

A principal diferenca entre os processos MTO e MTP sdo os produtos desejados.
O primeiro é focado na producéo das olefinas eteno e propeno, ja o segundo é projetado
para produzir principalmente propeno e uma parcela de gasolina. Outra diferenga entre as
duas tecnologias, é que a MTP utiliza um reator de leito fixo e, por conta disso, 0
catalisador empregado ndo necessita de uma elevada resisténcia mecanica. Os multiplos
leitos empregados nos reatores de leito fixo contornam problemas relacionados ao calor
da reacdo, juntamente com um sistema de troca de calor. JA 0 MTO utiliza o reator de
leito fluidizado que é mais eficiente na troca térmica, mas necessita de catalisadores mais
estaveis e o0s custos de ampliacdo desses reatores sdo maiores. Outro ponto importante, é
que o0 MTO pode usar metanol bruto, jA no MTP esse alcool precisa ser previamente
purificado, o que demanda custos adicionais ao processo (JASPER; EL-HALWAGI,
2015).

4.2 Obtengéo de olefinas a partir do etanol

No mundo, o etanol (&lcool etilico), é utilizado principalmente como combustivel.
O etanol pode ser obtido através da hidratacdo do etileno e da reducdo do acetaldeido,
mas é mais comumente fabricado a partir da fermentacdo de agucares. Pequenas parcelas
deste alcool sdo empregadas na fabricacdo de bebidas e em outros processos industriais.
O etanol também pode ser utilizado na producao de olefinas (eteno, propeno e butenos) e
de compostos oxigenados como o 1-butanol, acetato de etila, acetaldeido e acido acético
(ANJOS, 2015). A Figura 23 mostra os derivados do etanol.

Nesse contexto, é evidente a importancia da consolidacdo dos processos que
utilizam o etanol, por ser matéria-prima renovavel de muitos produtos com maior valor
agregado, e a implementacdo de biorrefinarias para melhorar a logistica de todo o sistema

de producéo e unificar os processos (ANJOS, 2015).
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Figura 23 — Derivados do etanol.
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Fonte: Anjos (2015).

O eteno é obtido através da desidratacdo catalitica do etanol e sua cadeia de
producdo esta esquematizada na Figura 24. Ja o propeno é produzido a partir de etanol

por meio das tecnologias apresentadas na Figura 25 (LEITE, 2013).

Figura 24 - Esquema do processamento do bioetileno.
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Fonte: Do autor (2021).

Das tecnologias apresentadas na Figura 25, apenas a metatese foi comercialmente
comprovada como viavel. A rota de hidroformilacdo do eteno (gerado a partir do etanol)

para obtencdo do propeno, foi patenteada pela Braskem (LEITE, 2013).
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Figura 25 - Rotas emergentes para producdo de propeno.
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4.2.1 Producdo do etanol a partir da cana-de-agucar

A cana-de-agUcar € a principal matéria-prima empregada no processo de obtencdo
do eteno a partir do etanol, e € um vegetal composto por uma parte fibrosa e uma liquida.
A primeira é constituida pela celulose, hemicelulose e lignina e a segunda é uma solucao,
na qual o soluto principal é a sacarose. De modo que esse vegetal é composto por 70% de
agua, 13% de fibra e 17% de material soltvel em massa. A fase liquida (caldo da cana ou
melado) é constituida por 14,5 a 24% de sacarose, 0,2 a 1,0% de glicose, 0 a 0,5% de
frutose e sais minerais que variam de 0,2 a 0,7%. Também hé a presenca de aminoéacidos,
gorduras e ceras, corantes e acidos em concentracBes variaveis (LOPES; GABRIEL;
BORGES, 2011).

A maioria das usinas que processam a cana sdo responsaveis por produzir tanto o
alcool quanto o agucar, que também é um produto de grande relevancia no mercado. Uma
parcela do caldo extraido da cana é enviada para producdo de etanol e a outra parte é
utilizada no processamento do agtcar, como mostra a Figura 26 que exibe um fluxograma

simplificado do processo.
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Figura 26 - Produgdo de agucar e alcool.
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Segundo a Nova Cana (2017), a primeira etapa do processamento do etanol de
primeira geracdo® consiste na colheita da cana que é realizada de forma mecanizada. O
material colhido é enviado para a usina, na qual ocorrera a sua lavagem para retirada de
poeira, areia, terra e outras impurezas. Em seguida, a cana é cortada e passa por um
eletroima, no qual ocorrera a extracdo de possiveis contaminantes metalicos.

Logo a seguir, ocorre a moagem do material através de rolos trituradores e ¢é
produzido o caldo de cana. Aproximadamente 70% da alimentacdo se transforma na fase
liquida, os outros 30% que € a parte solida (bagaco), seque para a geracao de energia na
usina.

Para a retirada de impurezas remanescentes (restos de bagaco, areia etc.), o caldo
passa por uma peneira. Posteriormente, ele é enviado para um tanque, no qual ocorre 0
processo de decantagcdo em repouso €, com isso, é gerado o caldo clarificado. Por fim, é
realizado um processo de esterilizacdo do melado, por meio do qual os organismos vivos
séo exterminados sob aquecimento.

O caldo puro e esterilizado é levado até as domas, nas quais é resfriado e misturado
com leveduras, sendo que a mais utilizada é a Saccharomyces cerevisia. Os organismos
convertem o acgucar em alcool e subprodutos (como o COy), através da reacdo mostrada
na Equacdo 4.5. A fermentacdo ocorre até que a concentracao de agUcar esteja bem baixa.
O produto gerado é o vinho fermentado, constituido por aproximadamente 10% de etanol,
leveduras e agucar ndo fermentado. Para separacdo do etanol dessa mistura, ela é enviada

até as colunas de destilacdo, através das quais € gerado o etanol hidratado, com teor

5> O etanol de primeira geracdo € obtido a partir do caldo ou melago da cana-de-aglcar. Ja o de
segunda geracdo é produzido a partir do bagaco da cana-de-agucar. O etanol de terceira geragdo
é gerado a partir de microalgas.
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alcoolico de 96%. Ele pode ser usado na inddstria farmacéutica, alcoolquimica, de
bebidas, de produtos de limpeza e petroquimicas.

CoHy,0s 2 2C,H;OH + 2CO0, (4.5)

Para producdo do etanol anidro, utilizado como combustivel e solvente nas
indUstrias de tintas e vernizes, é necessario que seja feita a retirada da dgua presente no
alcool hidratado. Como resultado, o teor alcoolico do etanol chega a aproximadamente
99,5%. Uma das técnicas empregadas nesse processo, € a adi¢cdo de um solvente que se
mistura somente com &gua e ambos sdo evaporados posteriormente. Também podem ser
utilizadas peneiras especiais que retém somente moléculas de dgua, sendo esse processo
conhecido como peneiracdo molecular ou pervaporacdo. Tanto o etanol anidro quanto o
hidratado seguem para serem armazenados em tanques, a partir dos quais Sao

encaminhados até as distribuidoras por meio de caminhfes (NOVA CANA, 2017).

4.2.2 Conversao do etanol em eteno

A desidratacdo catalitica do etanol é endotérmica e resulta na formacao do eteno.

Essa reacdo de etapa Unica € mostrada na Equacéo 4.6

C,HsOH 2 C,H, + H,0 (AH = 383 kcal/kg eteno) (4.6)

A capacidade de producdo nas industrias pode variar de 5 a 200 mil toneladas de
eteno por ano e a geracao dessa olefina é favoravel a baixas pressdes (quantidade de
produtos maior que a de reagentes) (LEITE, 2013).

O processo de obtengédo do eteno consiste em trés etapas principais: conversdo do
etanol hidratado em eteno e tratamento caustico para retirada de produtos oxigenados
(como o0 COy), ilustrados na Figura 27, e um sistema de purificagéo do etileno, como pode
ser visto na Figura 28. A reagéo ocorre na fase vapor, sendo que o material entra na segéo
de reatores a 300 °C e a medida que passa por esses equipamentos ocorre queda de
temperatura, por isso hd um forno que fornece energia aos reatores. Estes equipamentos
podem ser do tipo leito fixo ou fluidizado e o catalisador comumente empregado é de
alumina ou silica-alumina. A conversdo recorrente é de 99% e os processos industriais

podem atuar com reciclo de etanol ndo convertido (HOMBEECK, 2019).
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Figura 27 - Secdo de reacdo e lavagem caustica para obtencao do eteno.
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Fonte: Polizeli (2012).

O efluente indicado na Figura 27 é composto pelos residuos obtidos da lavagem
caustica e uma grande parcela de agua condensada, gerada como produto de fundo da
coluna de Quench (HOMBEECK, 2019).

Figura 28 - Secéo de purificacdo do eteno.
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Fonte: Polizeli (2012).

Ap0s a lavagem cadustica, uma corrente formada pelo eteno e hidrocarbonetos mais
pesados é encaminhada para secagem (Figura 28), na qual a agua residual é retirada.
Entdo, o material seco é enviado para o processo de separa¢do, composto por uma coluna

de destilacdo e uma retificadora, e sdo obtidas trés correntes: a de topo é composta por
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hidrocarbonetos leves que sdo usados na tocha, a intermediaria € a de eteno e a de fundo,
que contém moléculas mais pesadas, é empregada como combustivel (HOMBEECK,
2019).

Estima-se que essa planta, como representado pelas Figuras 27 e 28, consuma de
2 a 5 GJ/teteno € SOmente a conversdo de etanol necessita de 1,6 GJ/teteno. Desde 0 inicio
da cadeia de producédo (obtengdo do etanol) até a geracdo de eteno sdo necessarios 85,5
Gl/teteno. A energia gasta nesse processo é bem menor que o consumo energético de
tecnologias petroquimicas e o0 eteno produzido por ambos os caminhos é idéntico. Deve-
se ressaltar também que o custo inicial de uma unidade ETO é bem menor que a de uma
planta de craqueamento a vapor. Além disso, para a producédo de 1 tonelada de bioetileno
sdo demandadas 1,74 toneladas de etanol (HOMBEECK, 2019; LEITE, 2013).

O géas natural e 0 bagaco da cana sdo os principais combustiveis utilizados na
producdo do etileno. O bagaco ndo é responsavel pela emissdo liquida de COg, visto que
0 gas emitido é absorvido durante o cultivo da plantacdo, ja o gas natural libera gas
carbénico. A Braskem, em 2016, realizou um balanco de CO2 emitido em cada etapa do
processamento do bioetileno e foi estimado que um total de -3,09 tCO2eq/teten0 SE0
emitidos. Isso significa que ha mais remocdo deste gas do que emissao (HOMBEECK,
2019).

Além da alumina e da silica-alumina ja mencionadas, devido ao seu controle de
acidez e poros com diametros cinéticos semelhantes aos das moléculas de reagentes e
produtos, as peneiras moleculares sdo bastante empregadas na conversao de etanol em
olefinas (ZACHAROPOULOU; LEMONIDOU, 2018). Alguns trabalhos da literatura
estudaram catalisadores com incorporacdo de metais e obtiveram rendimentos
consideraveis. Esses trabalhos com o0s respectivos catalisadores estudados estdo

apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 — Catalisadores empregados na conversao do etanol em eteno.

Conversdo | Seletividade
) Temperatura
Catalisador do Etanol | para Eteno ¢0) Fonte
(%) (%)
STA-MCM-41° 99 99,9 250 Varisli et al. (2008)
0,5%La-2%P-
100 99,9 240-280 Zhan et al. (2010)
HZSM-5
Sugiyama et al.
FSM-16 >99 >05 400
(2012)
SynDol’ 99 96,8 450 Ondrey (2014)
Co-Cr/SAPO-34 99,3 99,4 400 Niu et al. (2020)

Fonte: Do autor (2021).

Dos estudos mostrados na Tabela 3, foram observadas elevadas conversdes
(> 99%) e seletividades (entre 96,8 e 99,9%) para eteno, portanto h& boas perspectivas de
catalisadores para producéo seletiva de eteno. Destes catalisadores, o mais viavel de ser
empregado é a zedlita modificada 0,5%La-2%P-HZSM-5, uma vez que ela apresentou
conversdo de 100% e seletividade de 99,9% para eteno em condi¢fes consideravelmente
mais brandas que os outros catalisadores. Entretanto, é importante ressaltar que, além da
atividade catalitica, é necessario levar em consideragdo outras propriedades dos
catalisadores ao projetar seu uso em plantas de escala industrial, como resisténcia

mecanica, estabilidade hidrotérmica e custo.

4.2.3 Metatese para producdo de propeno

A metétese catalitica consiste na clivagem e geracdo de novas ligacGes carbono-
carbono, por meio da redistribuicdo de liga¢bes duplas e uso de catalisadores.
A reacdo de metatese pode ser classificada em seis tipos:
I.  Metatese por fechamento de anel (Ring-Closing Metathesis, RCM): reacao entre

duas ligacdes duplas na mesma molécula;

® O termo STA indica que é um catalisador preparado a base de acido silicotlingstico.
" Catalisador composto principalmente por Al,0s-MgO/SiO,, desenvolvido pela American
Halcon Scientific Design Inc.
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Il.  Metétese por abertura de anel (Ring-Opening Metathesis, ROM): reacdo inversa
a RCM. Ocorre abertura do anel de olefinas ciclicas, gerando dienos nédo
conjugados;

1. Metatese por polimerizacdo com abertura de anel (Ring-Opening Metathesis
Polymerization, ROMP): Reacdo de polimerizacédo entre alcenos ciclicos;

IV.  Metatese por polimerizagdo em dienos aciclicos (Acyclic Diene Metathesis

Polymerization, ADMET): ReacGes de polimerizacéo entre dienos aciclicos;

V. Metatese cruzada (Cross-Metathesis, CM): reacdo entre duas olefinas distintas;

VI.  Autometatese (Self-Metathesis, SM): Reagdo entre duas olefinas iguais.

Dos tipos listados, a metatese cruzada é a responsavel por gerar propileno. Um
esquema genérico desse tipo de reacdo é mostrado na Figura 29, na qual os produtos das
reacOes secundarias de autometatese sdo chamados homodimeros e os de metatese
cruzada, heterodimeros. A otimizacdo do processo é essencial para evitar a formacgéo de
produtos indesejados de autometatese, que sdo responsaveis pela diminuicdo da
seletividade da reacdo (SANTOS, 2017).

Figura 29 - Produtos formados na reacdo de metatese cruzada.

» /\\\\_\_{\ . ///\R: Catalisadag

-CaHy

Produto de metdtess cruzada

PFrodutos de autometitese

Fonte: Santos (2017).

A reacdo de metatese para producdo de propeno, utiliza o bioetileno® e butenos
como matéria-prima, através de duas abordagens principais: i) dimerizacdo do bioetileno
e entdo a reacdo com o eteno remanescente (Figura 30) e ii) reacdo direta entre o
bioetileno e biobuteno, sendo esta abordagem correspondente a segunda etapa do
mecanismo ilustrado na Figura 30 (ZACHAROPOULOU; LEMONIDOU, 2018).

Figura 30 - Producé&o de propileno via metatese.
2 CH,=CH, —> CH,=CH—CH,—CH; —> CH,—CH=CH--CH,

CH;—CH=CH--CH; + CH,=CH, —> 2CH,=CH—CH,
Fonte: Zacharopoulou e Lemonidou (2018).

8 O prefixo “bio” se refere a compostos obtidos sustentavelmente.
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Exemplos de matérias-primas para a producgéo do propeno é o 1-buteno produzido
através da desidratacdo do biobutanol e o 2-buteno obtido a partir da isomerizagdo do 1-
buteno. Além disso, a oligomerizacao do eteno com posterior craqueamento da molécula
formada, pode resultar na geracédo de propeno. Diferentemente do mecanismo da Figura
30, no qual ocorre a dimerizagcdo do eteno com a subsequente redistribuigéo de ligagdes
duplas e quebra de ligacdo do carbono sp3, a oligomerizacdo pode formar moléculas
maiores (Cs") e estas serem craqueadas em propeno. Entretanto, esse mecanismo ainda
ndo é bem conhecido e a seletividade para propeno gira em torno de 32% (INOUE et al.,
2010; ZACHAROPOULOU; LEMONIDOU, 2018).

A conversdo direta de etanol a propeno (ETP) foi estudada, utilizando zeolitas e
catalisadores de 6xido de metal, com o intuito de aumentar o rendimento de propeno,
minimizar a formacao de subprodutos (eteno, butenos, hidrocarbonetos aromaticos etc.),
aprimorar a estabilidade e reduzir a geracdo de coque. Entretanto, o rendimento de
propeno raramente ultrapassa 40%, sendo entdo necessario explorar catalisadores
alternativos (ZACHAROPOULOU; LEMONIDOU, 2018).

No processo de metatese do bioetileno com butenos, sdo utilizados catalisadores
homogéneos e heterogéneos, sendo que os ultimos sdo mais empregados. Os catalisadores
heterogéneos usados geralmente séo a base de tungsténio, molibdénio, ruténio, xidos de
rénio suportados em alumina ou silica. Os 6xidos de tungsténio suportados na silica sao
comumente empregados sob temperaturas maiores que 260 °C, pressdes que variam de
30 a 35 bar, com seletividade maior que 90% para propileno e 60% de converséo do
buteno. O tratamento de pré-reducdo destes catalisadores, assim como o aumento da
acidez dos suportes, aumenta a atividade catalitica em temperaturas mais baixas. Os
catalisadores de rénio mostraram uma seletividade de aproximadamente 100%, no
entanto a desativacdo ocorre rapidamente e, portanto, € necessario regeneracdo
(ZACHAROPOULOU; LEMONIDOU, 2018).

A seletividade dos centros metélicos para olefinas aumenta da esquerda para a
direita e de baixo para cima na tabela periodica. Essa relacdo de reatividade para ligagdes
duplas, entre os complexos com centros metalicos constituidos por tungsténio,
molibdénio e ruténio, é mostrada no Quadro 1, no qual o aumento da reatividade ocorre
de baixo para cima. Dentre 0s metais estudados, o0 que apresentou maior afinidade para
ataque das ligacBGes duplas foi o ruténio e, por isso, este complexo € um dos mais
empregados na metatese de olefinas (SANTQOS, 2017).



Quadro 1 - Reatividade dos complexos metal-alquidileno.

Tungsténio Molibdénio Ruténio
Acidos Acidos Olefinas
Alcoois, agua Alcoois, agua Acidos
Aldeidos Aldeidos Alcoois, agua
Cetonas Olefinas Aldeidos
Olefinas Cetonas Cetonas
Esteres, amidas Esteres, amidas Esteres, amidas
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Fonte: Santos (2017).

Debecker et al. (2012) prepararam o catalisador MoO3/SiO2-Al>03, por meio de
impregnacdo Umida, para producdo de propeno a partir do 2-buteno e eteno. A reacdo
ocorreu a 425 °C com fluxos equimolares de reagentes. A seletividade obtida foi de
aproximadamente 99%.

O catalisador WO3/SiO, modificado com NaOH foi estudado por Maksasithorn et
al. (2014) para producéo de propileno a partir do 2-buteno e etileno. Neste trabalho, foram
investigados catalisadores com diferentes concentracdes de WOz (4 a 10% em massa) e
o NaOH foi utilizado para reduzir a acidez dos catalisadores, de forma controlada. O
tratamento com NaOH, que ocasionou a mitigacdo da acidez, mostrou-se favoravel a
seletividade para propeno no intervalo de 6 a 10% de WO3 (que foi entre 73 e 77%) em
detrimento de subprodutos (cis-2-buteno, 1-buteno etc.), além de reduzir a formacédo de
coqgue no catalisador. Entretanto, a maior seletividade encontrada foi de 81,1% a 4% de
WOQO3/SiO2, sem a presenca de NaOH, com uma conversdo de 2-buteno de 52,8%. Os
experimentos ocorreram a 400 °C, durante 10 h.

A metatese ndo convencional do 2-penteno com o etileno para producdo de
propileno, utilizando o catalisador Re>O+/SiO.-Al,0s, foi estudada por Phongsawat et al.
(2011). O 2-penteno foi convertido totalmente e obteve-se um rendimento de 88% em
massa de propeno, sob condi¢des moderadas (35 °C e 1 atm).
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5 PRODUCAO DE RESINAS TERMOPLASTICAS

5.1 Conceitos relevantes

As resinas termoplésticas, cujas propriedades e aplica¢fes principais estdo listadas
no Quadro 2, sdo polimeros artificiais que ao serem submetidas a determinadas
temperatura e pressdo sdo amolecidas e podem fluir. Apds cessar essas condicOes, 0
material volta a se solidificar. Esse processo pode ser feito diversas vezes, sem alterar as
propriedades do polimero. Ao contrario das resinas termorrigidas ou termofixas, que ao
serem aquecidas amolecem apenas uma vez e no término do processo de aquecimento se
tornam rigidas, ou seja, se forem submetidas novamente a um aquecimento, ocorrera a
degradacéo da sua estrutura quimica (BARBOSA et al., 2017).

Quadro 2 — Propriedades, composicdo e aplicacbes das principais resinas termoplasticas

(Continua).
Material Propriedades Composicao Aplicacbes
Baixa condutividade ]L:i:?nsggz tﬁg}ﬁ:ﬁ”
térmica e elétrica. ¢S ag ’
: recobrimento de fios
Resistente ao ataque :
PEBD o Eteno e cabos, filmes para
de produtos quimicos. . -
o g alimentos, utilidades
Atoxico, flexivel, leve domésticas e
e transparente. brinquedos
Opaco, resistente as
baixas temperaturas, Sacolas, absorventes
maiores propriedades higiénicos, fraldas,
PEAD mecanicas que 0 Eteno coletores de lixo,
(homopolimero) PEBD, leve, cosméticos, pecas
impermeavel, rigido e técnicas e
6tima resisténcia brinquedos.
quimica.
Resistente a altas
temperaturas e boa Caixas de DVD
resisténcia quimica. eletrodomésticosi
Grande rigidez, pouca '
resistncia o embalagens, copos e
PP impacto. maior Propeno pratos descartaveis,
pacto, filmes para balas e
sensibilidade a bOMbonNs e tampas
oxidacédo e maior com lacre P
fragilidade a baixas '
temperaturas.
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Quadro 2 — Propriedades, composicdo e aplica¢fes das principais resinas termopléasticas
(Conclusdo).

Material Propriedades Composicao Aplicactes
Grande versatilidade a
mudanca de Filmes para embalar
propriedades com a alimentos, calcados,
adicdo de aditivos. brinquedos, moveis,
Alta resisténcia revestimentos de
PVC mecanica, rigidez e Cloro e eteno fios e cabos,
dureza, transparente, construcao civil,
alta resisténcia bolsas de sangue,
quimicae lonas e cartdes
flexibilidade magnéticos.
ajustavel.

Fonte: Adaptado de Abiplast (2018).

Os polimeros sdo formados através da repeticdo de unidades quimicas, sendo que
uma unidade de molécula é denominada mondémero. Portanto, estes mondmeros reagem
entre si para formar uma cadeia de polimero e esse processo é chamado polimerizacdo
(BARBOSA et al., 2017).

A polimerizacdo ocorre em cinco etapas principais: iniciacdo, propagacao,
transferéncia de cadeia, terminacdo e cisdo. A primeira consiste na formacéo do radical
(centro ativo) e os compostos iniciadores podem ser o oxigénio, peroxidos organicos ou
azo-compostos, que sdo substancias constituidas pelo grupo funcional R-N=N-R’. Na
segunda etapa ocorre o crescimento da cadeia através da adicdo de moléculas de
mondmero aos centros ativos, ja na terceira ocorre a transferéncia do centro ativo para
uma outra molécula presente no sistema. A quarta etapa abrange a eliminacdo do centro
ativo e, por fim, ocorre quebra (cisdo) da molécula de polimero (NEUMANN, 2001).

Os polimeros sdo compostos por moléculas organicas, tais como o carbono,
hidrogénio e outros elementos ndo metalicos. Na unido dessas substancias, sdo formadas
estruturas enormes, denominadas macromoléculas. A ligacdo entre elementos na estrutura
da macromolécula é covalente, ja entre as macromoléculas sdo formadas ligagcbes mais
fracas. Além disso, os polimeros podem ser classificados quanto a sua estrutura quimica,
podendo ser um homopolimero ou copolimero. O primeiro, mostrado na Figura 31, é uma
macromolécula gerada a partir de um mesmo tipo de monémero, como por exemplo o
polietileno de baixa densidade, formado por unidades de etileno (BARBOSA et al., 2017).
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Figura 31 - Estrutura de um homopolimero.
...!.0..............
Fonte: Barbosa et al. (2017).

Ja os copolimeros sdo macromoléculas compostas por mais de um tipo de
mondmero, que ainda podem ser subdivididos em aleatorios, alternados, em blocos e
grafitizados ou enxertados. Um exemplo de copolimero é o poli[(etileno)-co-(acetato de
vinila)] - EVA, muito usado na confecc¢éo de calgados. A Figura 32 mostra a estrutura de
cada um destes subtipos de copolimero (BARBOSA et al., 2017).

Figura 32 - Estrutura de cada subtipo de copolimero.
Altemados:

Aleatonos:

Em blocos:

Fonte: Alvim (2015).

A massa molar de um polimero esta diretamente ligada ao tamanho de sua cadeia,
além de estar relacionada com a estrutura quimica do plastico. Quanto maior a massa
molar do polimero, maior serd o comprimento de sua cadeia e mais dificil serd moldar o
termoplastico ao submeté-lo a pressao e calor (BARBOSA et al., 2017).

As formas das cadeias poliméricas podem ser lineares, ramificadas e de ligacdes
cruzadas (reticulada), como mostra a Figura 33. O polietileno de alta densidade é um
exemplo de polimero com cadeia linear, ao passo que o de baixa densidade possui
ramificacdes na sua estrutura (BARBOSA et al., 2017).
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Figura 33 - Formas da cadeia polimérica.

linear
ramificada

reticulada ou com ligagoes cruzadas
Fonte: Barbosa et al. (2017).

Catalisadores foram estudados por autores como Cossee (1964) e Cunha, Forte e
Zacca (2000), com o intuito de abrandar as condi¢Oes operacionais para producdo de
polimeros, principalmente a presséo. Tais condi¢cdes geram um polimero caro e altamente
ramificado. O uso de catalisadores, como o Ziegler-Natta e 0 Metaloceno, possibilitaram
produzir resinas menos ramificadas, ou seja, com pontos de fusdo maiores e com precos

mais competitivos no mercado (LIMA, 2014).

5.2 Producdo do polietileno e polipropileno

Nesta secdo foram descritas as rotas tradicionais de obtencdo das resinas
termoplasticas polietileno e polipropileno, por serem alguns dos polimeros mais
produzidos no mundo. Foram abordadas as condi¢Ges operacionais e os catalisadores
empregados nos processos.

O polietileno € obtido a partir da polimerizacdo do eteno, cuja unidade de

repeticdo e -CH>-CH.-, como mostra a Figura 34.

Figura 34 - Estrutura do polietileno.

H,C CHy__ CHy

~ .
CH; CH;./)/ CH;
1

Fonte: Neumann (2001).

A principal diferenca entre os polietilenos de baixa, média e alta densidade est4
no grau de ramificacdo e consequentemente na densidade. O primeiro possui valores de
densidade entre 0,910 e 0,925 g/cm?, 0 segundo entre 0,926 e 0,940 g/cm? e o Gltimo entre
0,941 e 0,965 g/cm?. Sendo que a densidade do polietileno é estabelecida de acordo com

o0 grau de ramificagdes curtas (short chain branching - SCB): quanto menor esse valor,
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maior serd a densidade. E importante ressaltar também que o tipo e o grau de ramificacdes
estdo diretamente ligados as condi¢Bes operacionais do reator de polimerizagdo. Para
exemplificar, a estrutura do PEBD, ilustrada na Figura 35, é composta por diversas
ramificacdes, sendo que seu SCB gira em torno de 20 e seu grau de ramificacdes longas
(long chain branching - LCB) é maior que 1 (NEUMANN, 2001).

Figura 35 - Estrutura do PEBD.

/ SCB

1
\y LCE

Fonte: Neumann (2001).

A cristalinidade do PE é tanto menor quanto maior for o nimero de ramificacdes
curtas presentes na sua estrutura. Por isso, o grau de cristalinidade do PEBD é menor que
0 do PEAD, fazendo com que o PEBD seja um material mais flexivel e com ponto de
amolecimento menor (NEUMANN, 2001).

A obtencéo do PEBD é realizada via radical livre, que consiste em sucessivas
adicdes de unidades de mondmero (eteno) na cadeia polimérica, resultando no
crescimento dela. A cadeia € iniciada com a introducdo de um radical livre ou ion ao
sistema que, ao reagir com uma molécula de monémero insaturado, forma uma espécie
ativa e este elemento realiza sucessivas reacbes com outras moléculas de monémeros,
gerando uma cadeia polimérica. A reacdo de polimerizacdo pode ocorrer na fase gasosa,
de emulsé&o, suspensdo ou solu¢cdo (NEUMANN, 2001).

A reacdo de polimerizacdo para a obtencdo do PEBD pode ser realizada em um
reator tubular ou em uma autoclave. A temperatura de atuacdo destes equipamentos é
moderada e esta entre 140 e 330 °C, ao passo que as pressdes devem ser altas, na faixa de
1000 a 3500 atm. Um esquema do processo de producdo do PEBD esta ilustrado na Figura
36 (NEUMANN, 2001).
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Figura 36 - Esquema do processo de obtengéo do PEBD.

Eeciclo de eteno

Eteno |
Compressio | Eeator Tubular Separacio
Alimentacies PEBD
{
. Aditivos
Ensagque - Silagem - Extrusio (=

Fonte: Neumann (2001).

Como mostra a Figura 36, para a producdo de PEBD sdo necessarias trés unidades
principais: de compressdo, reacao e separagdo. O reator empregado possui uma tubulagéo
com formato em espiral, com comprimentos de até 1 km e didmetros da ordem de
centimetros. A relacdo entre comprimento e didmetro esta entre 250 e 12000. A conversdo
do monbémero gira em torno de 25% e o tempo de residéncia é de aproximadamente 2 min.
Ap0s passar pela unidade de separagdo, o produto é encaminhado para a extrusao, na qual
o polimero adquire a forma de pellets e recebe aditivos, principalmente antioxidantes. Por
fim, o material é estocado no silo e ensacado (NEUMANN, 2001).

O reator do processo é dividido em zonas, como mostra a Figura 37. A primeira
delas é a zona de aquecimento, na qual o fluido troca calor com uma camisa e atinge a
temperatura reacional que deve ser suficiente para iniciar a reacdo. Na secdo de reacao,
h& uma outra camisa para retirar calor ao decorrer da reacdo. E a ultima se¢do, a de
resfriamento, € responsavel pela remocdo do calor residual e, assim, as reacdes de
polimerizagéo séo interrompidas (NEUMANN, 2001).

O eteno com alta pureza é alimentado ao sistema de compressdo composto por
dois compressores (Figura 37), que adequam o eteno até a pressao de reacdo. Nesta secdo
ainda ocorre a mistura do eteno da alimentagdo com o reciclo de material ndo convertido,
gerado no separador. O eteno comprimido entdo recebe os iniciadores e agentes de
transferéncias, sendo que estes Gltimos sdo modificadores de cadeia e alteram as
propriedades finais do polimero. Apoés a reacgdo, a corrente produzida é separada em duas
e uma delas é alimentada na entrada frontal, ao passo que a outra é distribuida

lateralmente, com o intuito de auxiliar na troca de calor (NEUMANN, 2001).
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Figura 37 - Fluxograma simplificado do processo de obtengéo do PEBD.

Reciclo de alta pressio

Iniciador vilvula de pulsagio
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! | i | H Separador de
:. 3 F ; alta pressao
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Oxigénio ! aquecimento  reagio de produto |
] 1
i

h 4
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baixa pressio

!

PEBD

Reciclo de baixa pressio

Fonte: Neumann (2001).

A valvula de pulsacédo (Figura 37) pode estar posicionada antes ou depois da zona
de resfriamento e ela é responsavel por remover depdsitos de polimero das paredes do
reator, para que ndo haja interferéncia na troca térmica. Uma pequena concentracédo de
oxigénio e alimentada ao sistema, com o intuito de auxiliar na iniciacdo da cadeia
(NEUMANN, 2001).

Lima (2014) estudou a eficiéncia do catalisador Ziegler-Natta em uma planta de
bancada da empresa Braskem, utilizada para polimerizacdo do eteno. O Ziegler-Natta é
formado através da combinacao do cloreto de titdnio com um alquilaluminio, Al(C2Hs)s,
suportados em cloreto de magnésio. Portanto, a composicao do catalisador é TiCls-Al
(C2Hs)3s/MgCla. Apds andlise, foi observada uma maior eficiéncia, cerca de 12,9 g de
polimero por grama de catalisador, na producdo de polimeros com uma distribuicdo de
particulas bem definida, que esta dentro da faixa esperada pela empresa.

E importante ressaltar que ao empregar catalisador nesse processo, ele atua como
a substancia ativa, além de ser necessario incluir uma etapa de pré-polimerizacdo no
sistema. Nesta secdo, uma pequena quantidade de polimero formado entra em contato
com o catalisador e gera uma pelicula protetora, a fim de evitar a decomposicao desse
composto nas etapas posteriores do processo, que sao mais severas. O reator de pré-
polimerizacdo opera com baixos valores de tempo de residéncia (< 10 min) e temperatura
(< 15°C), para minimizar reacoes de polimerizacdo (LIMA, 2011).

Diferentemente do PEBD, o PEAD é encontrado principalmente na forma de um
copolimero obtido a partir da polimerizacdo do eteno, juntamente com olefinas pesadas
como o 1-buteno, 1-hexeno ou 1-octeno. Além disso, ele é obtido a baixas pressoes e
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possui uma estrutura linear que possibilita um empacotamento (rearranjo das moléculas)
mais eficiente e, portanto, gera um polimero com maior cristalinidade, que afeta
positivamente na resisténcia e flexibilidade do material (LIMA, 2014).

A producdo do polipropileno é bastante semelhante ao processo descrito,
entretanto 0 mondmero da reagdo € o propeno e a unidade de repeticdo do processo esta
ilustrada na Figura 38. Além disso, existem homopolimeros e copolimeros randémicos
de polipropileno, sendo que no primeiro caso € usado apenas 0 monémero de propeno e,
no segundo, algumas unidades de eteno sdo distribuidas de forma aleatoria na cadeia. O
copolimero de PP possui temperatura de fusdo mais baixa que a do homopolimero, além
de ter maior flexibilidade, transparéncia, brilho e resisténcia ao impacto (LIMA, 2011).

Figura 38 - Unidade de repeticdo do PP.
CHsj

C/
Ho

Fonte: Fermino (2011).
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6 ANALISE MERCADOLOGICA

A industria petroquimica brasileira de primeira geracdo é formada por quatro
unidades que estdo localizadas nas cidades de Camacari/BA, Triunfo/RS, Maué/SP e
Duque de Caxias/RJ, como mostra a Figura 39, sendo que todas pertencem a Braskem. A
capacidade de producédo anual dessas centrais € de 4 milhdes de toneladas de eteno, além
de produzirem outros petroquimicos basicos como o propeno e mistura BTX. Também
sdo produzidos petroquimicos basicos nas refinarias brasileiras (EPE, 2018).

As principais industrias de segunda geracao no Brasil sdo a BASF, Braskem, Dow,
Elekeiroz, Innova, Lanxess, Oxiteno, PetroquimicaSuape e Unigel, que estdo localizadas

préximas as de primeira geracdo (EPE, 2018).

Figura 39 - Centrais petroquimicas do Brasil.
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Fonte: EPE (2018).

A industria brasileira de transformacdo de termoplasticos possui mais de um
século de existéncia e esta diretamente ligada ao progresso socioecondémico do Brasil.
Isso porque os plasticos estdo presentes em quase todas as cadeias produtivas e podem
ser empregados como substitutos de diversos materiais como o aco, vidro e madeira, além
de serem 100% reciclaveis. Cerca de 10% do plastico consumido no Brasil € importado
e o principal pais fornecedor € a China (EPE, 2018).

Neste capitulo foram analisados alguns dados mercadologicos das principais

materias-primas utilizadas na producgdo dos petroquimicos bésicos, assim como destes
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produtos. Os insumos avaliados foram o petroleo, gas natural e cana-de-agUcar.
Informacgdes sobre a capacidade das industrias instaladas, reservas totais, politicas de
precos empregadas e producdo, entre outras informacdes relevantes, estdo expostas a

sequir.

6.1 Petréleo

O refino do petrdleo no Brasil comecou na década de 50, quando foi formado o
monopolio do petréleo no Brasil. Desde entdo, grandes investimentos nessa area foram
efetuados, com o intuito de aumentar a escala de produgéo e mitigar gastos com a geragéo
dos derivados. Monopdlios regionais de petroleo foram criados, de acordo a area de
atuacdo, acarretando refinarias que se complementam e, portanto, ndo concorrem entre si
(MENDES et al., 2018).

A exploracdo e producdo (E&P) do petréleo e seu refino séo atividades que se
complementam, sendo que o Gltimo setor é responsavel por gerar valor ao petréleo, apesar
de receber menos investimentos. A producao interna de petréleo visa atender as demandas
energéticas e de outros derivados imprescindiveis para a vida contemporanea. E
importante que as refinarias se localizem proximas ao consumo de derivados, como
também da producdo de petrdleo, para maximizar o valor agregado do produto e mitigar
gastos de logistica (MENDES et al., 2018).

O Brasil deteve 19 refinarias de petroleo em 2019, com capacidade de
aproximadamente 2,4 milhdes de barris/dia, contando também com uma unidade de
producdo de xisto com capacidade de 7800 t/dia. Destas refinarias, 13 pertencem a
Petrobras e representam 98,6% da capacidade brasileira total, sendo que a Replan (SP)
possui a maior capacidade instalada, com cerca de 434 mil barris/dia ou 18% do total
(ANP, 2020). A Figura 40 mostra as principais refinarias brasileiras e suas respectivas
participacdes no refino do petréleo.
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Figura 40 — Participacdo das principais refinarias no refino do petrdleo no Brasil.
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Fonte: ANP (2020).

Somente sdo conhecidos os principios empregados na politica de escolha do preco
de venda pela Petrobras que entre 2001 e 2010 visavam alinhar aos precos internacionais,
com ajustes periddicos, mas ndo diarios ou semanais. Entre 2010 e 2014, os precos dos
derivados ficaram significativamente abaixo do mercado internacional, acarretando
prejuizos para as pequenas refinarias brasileiras, uma vez que a Petrobras se sobressaiu.
Recentemente, a Petrobras voltou a estipular seus precos de acordo com o mercado
internacional, de forma quase instantanea e, por isso, 0S pre¢os passaram a ser ajustados
diariamente. A Figura 41 mostra a evolugdo dos precos médios anuais no mercado dos
petrdleos do tipo Brent® e WTI, entre 2010 e 2019 (MENDES et al., 2018).

9 E o tipo de petrdleo retirado do mar do norte da Europa e seu preco é usado como referéncia. E
um petroleo mais leve.
0 E o tipo de petréleo produzido nos EUA e é mais denso.
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Figura 41 — Evolucdo dos precos médios anuais do petrdleo entre 2010 e 2019.
120 oo - LT ety

Lt s B e b e

(LSS barrily

BO ---
B0 scccccccscssssssssssssssssssssssasssssssanananannnanan

. 1 g g

2010 20m 22 2m3 2014 205 206 2017 2018 2019

Fonte: ANP (2020).

Em 2019, houve um aumento na producdo de derivados do petroleo, cerca de
17,1 mil m® a mais que 2018, totalizando 108,1 milhdes de m?. Além disso, a produgio
de derivados ndo energéticos diminuiu, alguns desses produtos foram: asfalto, coque, 6leo
lubrificante, parafina e solventes. Em contrapartida, a producdo da nafta (matéria-prima
para producdo de olefinas leves) aumentou cerca de 10,7%. A Figura 42 mostra o
comportamento da producdo de derivados energéticos e ndo energéticos entre 2010 e
2019 (ANP, 2020).

Figura 42 — Producdo de derivados energéticos e ndo energéticos do petroleo, entre
2010 e 2019.
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6.2 Géas Natural

A Petrobras possui monopolio na comercializagdo do gas natural no Brasil, sendo
proprietaria da maior parte dos gasodutos que conectam as unidades de producdo com o
mercado consumidor. Como mostrado na Figura 43, todos os produtores de gas vendem
seu material para Petrobras que é responsavel por tratar, transportar e comercializar o gas
natural para os centros de distribui¢do (LUCIANO, 2018).

Figura 43 — Participacdo das empresas em cada segmento de processamento do GN.
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Fonte: CNI (2016).

As reservas nacionais totais de gas natural cairam 3,7% em 2019, com um total de
549 bilhdes de m3. O Rio de Janeiro possui a maior parte das reservas provadas brasileiras,
cerca de 64,3% e uma quantidade em volume de 234 bilnhdes de m® de gas natural. O
Brasil, em 2019, ficou em 32° lugar no ranking das maiores reservas provadas de GN
(ANP, 2020).

Pelo nono consecutivo, a producdo de gas natural aumentou, aproximadamente
9,5%, com um total de 44,7 bilhdes de m®. De 2010 até 2019, houve um aumento médio
de 6,9% na producdo de GN nacional. A maior parte do gas natural produzido no Brasil
vem do mar, que corresponde a 81,4% do GN produzido, com um total de 36,4 bilhdes
de m3. A produgdo em terra aumentou 3,6%, totalizando 8,3 bilhdes de m®. O Rio de
Janeiro produziu cerca de 25 bilhdes de m® em 2019, contra 20,2 bilhdes de m® em 2018,
resultando em um aumento de 23,7% e, sendo também o maior produtor de GN do pais.

O segundo maior produtor do pais é S&o Paulo, que produziu 6,7 bilndes de m3 em 2019.
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O Amazonas € o estado que mais produz em terra e foi responsavel por 12,5% do volume
total gerado em 2019. No pré-sal houve um aumento de 23,3% na producao de 2018 para
2019, representando 57,9% da producdo total. O Brasil ficou em 31° lugar no ranking de
maiores produtores de GN em 2019 (ANP, 2020).

O preco do gés natural é estipulado de acordo com o valor do petréleo do tipo
Brent, sendo que antes estava vinculado ao preco dos 6leos combustiveis, além de ser
dependente da disponibilidade de GN. O valor do GN corresponde a 12% do preco do
Brent, ou seja, 12% do valor médio do Brent em dolares/barril corresponde ao preco do
GN em doélares/milhdo de BTU (US$/MMBLtu) (GAUTO, 2020).

O polo de Cabiunas, no Rio de Janeiro foi responsével por processar o0 maior
volume de GN em 2019, cerca de 7,2 bilhdes de m® e, juntamente com os polos de
Caraguatatuba (SP), Urucu (AM) e Cacimbas (ES), processou aproximadamente 82,3%
do volume total de gas natural. Os produtos gerados foram: 3,3 milhdes de m? de GLP,
1,2 milhdo de m® de Cs* (gasolina natural), 282,9 milhdes de m? de etano, 783,3 mil m?
de propano e 21 bilhdes de m® de gés seco, predominantemente composto por metano e
etano (ANP, 2020).

6.3 Cana-de-agucar

O cultivo e a comercializacdo da cana-de-agucar acontecem em mais de 70 paises,
sendo que o Brasil, india e China sio os maiores produtores do mundo. Isso se deve
principalmente a combinacdo de clima e solo favoraveis para o cultivo da cana. O Brasil
se destaca entre esses paises e é responsavel por 45% das exportaces mundiais de aglcar
e 20% da producdo global de acucar. Além disso, o Brasil é o segundo maior produtor de
etanol do mundo, ficando atras somente dos Estados Unidos que utiliza majoritariamente
o milho como matéria-prima. Nesse contexto, é evidente que o comércio da cana esta
diretamente ligado ao desenvolvimento econdmico brasileiro (MORINI et al., 2017;
UDOP, 2020).

As usinas brasileiras se dividem em usinas de acUcar, usinas de agucar com
destilarias e instalagdes que produzem somente o bioetanol. Cerca de 60% das usinas
foram projetadas para produzirem tanto o aglcar quanto o etanol, 35% contém somente
destilarias e poucas unidades foram construidas exclusivamente para o processamento de
acucar (MORINI et al., 2017).
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O setor sucroalcooleiro teve um aumento expressivo na producdo de cana-de-
acucar, a partir da metade da primeira década de 2000. A area de cultivo da cana aumentou
mais de 43%, entre 2006 e 2017, e a producdo em toneladas teve um incremento de 59%.
O aumento produtivo se deve mais a ampliacdo da area de cultivo do que um acréscimo
no rendimento por hectare. O centro-oeste é a regido que mais expandiu neste setor do
agronegocio nos Ultimos anos, obtendo a segunda posicdo de maior area colhida de cana-
de-acucar na safra de 2010-2011. Na safra 2016-2017, 20% da area colhida foi de
responsabilidade dessa regido e Goias foi 0 segundo estado que mais colheu cana-de-
acucar, cerca de 10,6% da area total cultivada brasileira. O estado de S&o Paulo possui a
maior plantacdo de cana-de-agUcar do Brasil, cerca de 62% do total de areas cultivadas.
Por isso, as usinas se concentram mais nessa regido, além da mesma apresentar
infraestrutura e transportes adequados, proximidade dos mercados consumidores e
possuir um bom suporte cientifico e tecnolégico (VEDANA et al., 2019).

A Figura 44 mostra a evolucdo da quantidade total de etanol hidratado (matéria-
prima das olefinas leves) produzida (em mil m®) em S&o Paulo e nas principais regides
produtores do Brasil, entre as safras de 2015 e 2020. Na safra de 2019/2020, a regido
Centro-Sul se destacou na producéo de bioetanol hidratado (UNICA, 2021).

Figura 44 — Producio de bioetanol hidratado, em mil m?, entre as safras de 2015 e
2020 nas principais regides produtoras e em SP.
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Fonte: UNICA (2021).

O preco do etanol ¢é definido de acordo com 0s gastos na sua cadeia produtiva e
leva em consideragéo os lucros dos produtores, custos de frete, gastos com mistura (no

caso do etanol anidro que € misturado a gasolina) e impostos (LIMA, 2011). A Figura 45
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mostra a variacdo do preco do etanol hidratado, entre 2018 e 2020, comercializado no
estado de Sao Paulo.

Figura 45 — Variacdo do preco do etanol hidratado, em R$/L, em SP.
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Fonte: UNICA (2021).

No primeiro bimestre de 2021, foram exportados do Brasil 347,94 mil m® de
etanol, aproximadamente 50,9% a mais que o primeiro bimestre de 2020. Os principais
destinos deste produto foram: Coréia do Sul (141,4 mil m®), Estados Unidos (62,24 mil
m?3), Paises Baixos (32 mil m®) e a China (26,47 mil m%) (UNICA, 2021).

6.4 Olefinas leves

De acordo com Leite (2013), para a producdo de eteno, a tendéncia mundial é
implantar plantas de SC com elevadas capacidades e, assim, aumentar a competitividade
desse produto. J& o processamento do propeno é feito principalmente em unidades FCC.
Sendo que na producdo de olefinas leves existem restricdes de matérias-primas que
afetam os custos de producdo, assim como acontece em muitas outras industrias quimicas.
De modo que, para nao afetar negativamente na rentabilidade do processo, é importante
que as industrias petroquimicas estejam sempre atentas as variacbes de preco e
disponibilidade de recursos como o gas natural, GLP, nafta petroquimica e gasdleo
(LEITE, 2013).
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A carga empregada no processamento do eteno varia de acordo com as regides.
Por exemplo, no Oriente Médio, EUA, Canadé e México, a matéria-prima principal é o
etano advindo do gas natural. Nos EUA, cerca de 70% de eteno produzido advém de
cargas leves, como o etano, misturas etano/propano, gas natural e GLP. Em menores
quantidades, sdo processadas fracdes mais pesadas, como a nafta e o gasoleo, que também
sdo utilizadas na producéo de butadieno, arométicos e gasolina. Na China, Coréia do Sul,
Japao e Europa, a matéria-prima principal na producdo de eteno é a nafta importada ou
de refinarias locais, apesar do GLP estar ganhando espaco na linha de producdo (LEITE,
2013).

Na Europa, o preco do eteno esta diretamente ligado ao do petrdleo, uma vez que
0 preco da nafta esta relacionado ao desse recurso fossil, como mostra a Figura 46, na
qual é comparado o preco da nafta, do petr6leo e do eteno, de 2001 até 2012 (LEITE,
2013).

Figura 46 - Comparacao entre os precos do petroleo (US$/barril) e da nafta e do eteno
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Fonte: Adaptado de Leite (2013).

Até pouco tempo atras, o preco do propeno acompanhava o do eteno, por haver
competicdo em aplicagdes de seus derivados: os polietilenos e polipropilenos. Entre 1999
e 2009, a razéo de preco propeno/eteno era de aproximadamente 0,81, entretanto nos anos
seguintes essa razdo chegou a 1,1, como mostra a Figura 47 que exibe a relagdo entre os
precos do eteno e propeno entre os anos de 2001 e 2012, para a Asia e os EUA. O aumento

de preco do propeno se deve principalmente ao aumento da demanda pelo PP como
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plastico de engenharia e a diminuicao de sua oferta, por conta da reducéo do uso de FCC

nas refinarias, devido a menor demanda por gasolina (LEITE, 2013).

Figura 47 - Relagéo entre os precos do propeno e eteno.
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No Brasil, a producdo de eteno ocorre principalmente através do craqueamento da
nafta, de condensados, da desidrogenacao do etano e propano e a partir da desidratagdo
do etanol. A Figura 48 mostra o comportamento da producao de eteno nas quatro centrais
petroquimicas da Braskem que correspondem a producao nacional, entre 2010 e 2017 que
variou entre 3,1 e 3,5 milhdes de toneladas, mantendo-se estavel nos ultimos anos (EPE,
2018).

Figura 48 - Producdo nacional anual de eteno, entre 2010 e 2017.
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A capacidade de producdo de propeno nas quatro centrais da Braskem é de
1,6 milhdes de toneladas anuais. J& a Petrobrés, possui capacidade de producdo de
1,2 milhdes de toneladas de propeno, que advém principalmente do corte da corrente de
GLP. Portanto, a capacidade total brasileira é de 2,8 milhdes de toneladas de propeno por
ano. Mesmo o propeno sendo requerido como matéria-prima nas inddstrias de segunda
geracdo, a producdo brasileira supera a demanda. Portanto, o Brasil é exportador dessa
olefina, como mostra a Figura 49, que exibe a variacdo de producdo e exportacdo de
propeno, entre 2010 e 2017 (EPE, 2018).

Figura 49 - Producdo e exportacao brasileira de propeno.
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6.5 Resinas termoplasticas

A Braskem monopoliza o mercado de resinas tradicionais (PP, PE, PVC) no Brasil
e é a maior produtora da América Latina, tendo consolidado 28 plantas industriais no
Brasil, 4 nos EUA e 3 na Alemanha. Além disso, a Braskem é a Unica empresa brasileira
que atua nas industrias petroquimicas de primeira e segunda geracdo. Ou seja, no Brasil
€ a Unica responsdvel por refinar os intermedirios petroquimicos em resinas
termoplasticas. E, por conta de seus avangos tecnoldgicos, obteve elevados faturamentos,
principalmente na venda de produtos tradicionais (ESPINDOLA, 2018).

A producéo de resinas termoplésticas no Brasil, apresentada na Tabela 4, esta
diretamente ligada a producéo de petroquimicos bésicos.
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Tabela 4 - Desempenho do mercado brasileiro de resinas termoplésticas.
Total Geral (toneladas) 1° Sem 2017/ 1°Sem 2016

1° Sem 2016 | 1° Sem 2017 (%)
Producéo 3.068.422 3.163.266 3,1
Vendas Internas 2.109.189 2.184.087 3,6
Importagéo 691.508 754.828 9,2
Vendas Externas 1.027.195 954.693 -7,1
Saldo da Balanca 335.687 199.865 40,5
Comercial

Fonte: Adaptado de Abiquim (2018).

O mercado interno brasileiro, cujo desempenho foi detalhado na Tabela 4, néo
consegue suprir a demanda por PE e PVC, entretanto o PP ndo precisa ser importado,
sendo que uma parcela desta resina ainda € exportada e, por conta do monopélio, o PP é
vendido 20% mais caro que o mercado internacional. O consumo dessas e de outras
resinas termoplasticas em 2019 pelas industrias petroquimicas de terceira geragdo
brasileiras estd apresentado na Figura 50, na qual EPS refere-se ao poliestireno

expandido.

Figura 50 - Consumo brasileiro das principais resinas termoplésticas em 2019.
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Fonte: Abiplast (2020).

De acordo com Espindola (2018), além de controlar a politica de precos, a
Braskem domina os canais de distribuicdo, possui poder de barganha com o Estado,
controla as matérias-primas e repassa possiveis prejuizos para a cadeia de producédo
(terceira geracdo), com intuito de obter maior faturamento. Entretanto, as resinas finas e
superfinas, tais como PS, PET, acrilonitrila butadieno estireno (ABS), poliacetal (POM),
poliftalamida (PPA), sulfeto de polifenileno (PPS), polisulfona (PSU) etc., que possuem
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maior valor agregado, ndo s&o monopolizadas pela Braskem, por conta do menor
consumo interno e da ndo dominacéo da tecnologia de producao destes produtos.

Como ja mencionado, as industrias de primeira e segunda geracédo localizam-se
proximas umas das outras, ja as de terceira geracdo, que sdo responsaveis pelas grandes
quantidades de plasticos transformados, cujos valores estdo apresentados na Figura 51,
estdo distribuidas de forma randémica pelo Brasil, o que encarece o deslocamento de suas

matérias-primas, advindas dos polos petroquimicos (ESPINDOLA, 2018).

Figura 51 - Producéo de transformados em plasticos, em milhdes de toneladas.
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As empresas gque transformam grandes quantidades de resinas no Brasil, tais como
a Copobrés, Incoplast, Zanatta, Tigre, Amanco etc., possuem dominio na aquisi¢do destes
polimeros, se relacionando diretamente com a Braskem. Como vantagem disso, essas
empresas controladoras da producdo de plasticos podem gerar seus proprios players de
importacdo (especialmente nos EUA, Alemanha, China e Oriente Médio) quando 0s
precos das resinas no mercado interno sobem. Entretanto, devido ao monopdlio da
Braskem e para protecdo do mercado nacional, sdo articuladas medidas com o intuito de
sobretaxar a importacdo de resinas, cujos valores foram apresentados na Tabela 4
(ESPINDOLA, 2018).
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7 CONSIDERACOES FINAIS

Apesar da importancia energética e a necessidade de suprir a demanda por
derivados petroquimicos essenciais para a sociedade, as tecnologias que utilizam de
insumos fosseis enfrentam grandes problemas ambientais, devido a diminuigdo constante
destes recursos, assim como o agravamento do efeito estufa, por conta da emissdao de
gases que acentuam esse processo, em especial o CO». Por isso, rotas alternativas, que
utilizam insumos renovaveis, devem ser pesquisadas e implementadas para agregar tanto
valor ambiental quanto econdmico aos produtos.

Uma rota que nao foi citada no trabalho, mas que merece atencao, € a conversao
do glicerol em olefinas, utilizando catalisadores como alumina e ZSM-5 (LIMA, 2019).
Esse tri-alcool pode ser obtido via fermentacdo, transesterificacdo e hidrogendlise de
biomassa, sendo produzido em grandes volumes nos processos de obtencdo do biodiesel;
de modo que hé& grande interesse comercial em agregar valor ao glicerol. Outra rota
relevante, conhecida como Fischer—Tropsch to olefins (FTO), é a transformacéo direta
do gas de sintese em olefinas leves, através da reacdo de Fischer—Tropsch, na qual ocorre
a conversdo catalitica do monoxido de carbono e hidrogénio em eteno e agua, por
exemplo (SU et al., 2019). De modo que estas podem ser tecnologias alternativas aos
processos MTO e ETO. Além disso, cabe mencionar que, apesar de ainda ndo haver
aplicacdo industrial, pesquisas tém sido feitas para avaliar a viabilidade de converter o
gas metano diretamente a metanol, como mostra o trabalho de Arruda (2018), o que
simplificaria a producéo desse alcool.

Ademais, além do interesse comercial em olefinas leves, cujas rotas de producédo
e 0s usos foram descritos neste trabalho, vale mencionar a grande relevancia econdémica
dos butenos. Como esses compostos sdo precursores das borrachas, hd muito interesse em
processos cataliticos seletivos a suas producgdes, sendo, consequentemente, uma
interessante linha de pesquisa.

E importante ressaltar também a necessidade de estudar novos catalisadores para
0s processos abordados neste trabalho, com propriedades que garantam elevadas
atividade e seletividade, além de adequabilidade as condi¢bes operacionais, uma vez que
estes materiais sdo indispensaveis para otimizar as reacdes presentes nestas rotas. De
maneira gque novas tecnologias possam ser descobertas a partir da pesquisa e do
desenvolvimento de novos catalisadores. Além disso, nas etapas de estudo e projeto

dessas tecnologias, é importante considerar o custo desses catalisadores, que pode ser
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fator decisivo. Um exemplo da necessidade de desenvolvimento de novas tecnologias é a
atual impossibilidade de converter diretamente o etanol em propeno de forma eficiente,
por ndo existir catalisadores que fornecam uma boa seletividade e rendimento para essa
reacao.

Neste cenario, o Brasil possui um grande potencial para produgéo de olefinas, por
possuir diversas fontes de biomassa, grandes &reas de cultivo de cana-de-acucar e
extensas reservas de gas natural e petrdéleo, ainda que 0s processos petroquimicos sejam
significativamente menos sustentaveis. Portanto, € essencial a consolidacéo de usinas que
empreguem a biomassa como principal matéria-prima na obtencdo de produtos relevantes
para a sociedade.

Com este estudo, foi possivel evidenciar os avancos ja obtidos no
desenvolvimento de rotas alternativas as petroquimicas para obtencédo de eteno e propeno,
importantes matérias-primas na fabricacdo de resinas termoplasticas com elevadas

demandas, além de enfatizar o papel fundamental que a catalise tem nestes processos.
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GLOSSARIO

CRAQUEAMENTO CATALITICO — quebra de moléculas com o auxilio de um

catalisador e calor.

CRAQUEAMENTO CATALITICO A VAPOR — quebra de moléculas com o auxilio de

um catalisador, calor e vapor.

DESTILACAO ATMOSFERICA — tem por finalidade separar componentes de uma

mistura, de acordo com 0s seus respectivos pontos de ebulicéo.

FRACOES LEVES DO PETROLEO - hidrocarbonetos derivados do petréleo com
cadeias de tamanhos entre C;-Cg

FRACOES MEDIAS DO PETROLEO - hidrocarbonetos derivados do petrdleo com

cadeias de tamanhos entre Co-C17.

FRACOES PESADAS DO PETROLEO - hidrocarbonetos derivados do petréleo com

cadeias de tamanhos Cig".

GAS RESIDUAL (C1-C,) — fracdo mais leve obtida da destilagio atmosférica do petroleo,
cujo ponto de ebulicdo € menor que 33 °C e é utilizado como combustivel, uso doméstico

e industrial. Composicao: metano (CHa), etano (C2Hs) e eteno (C2Ha).

GASOLEO LEVE (C13-Ci17) — ponto de ebuli¢do entre 233 e 343 °C e é usado como
combustivel e na producdo do diesel.

GASOLEO PESADO (C1s-C2s5) — ponto de ebulicio entre 343 e 427 °C e é utilizado como

combustivel, matéria-prima para lubrificantes, como também no craqueamento catalitico.

GASOLINA (Cs-Cy11) — possui ponto de ebulicdo entre 33 e 105 °C, pode ser utilizada na
composicao da gasolina automotiva ou como solvente. Composicao: parafinas (normal
ou ramificada), olefinas, compostos nafténicos e aromaticos e, em menores quantidades,

compostos oxigenados.
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GLP (C3-C4) — obtido também da fragdo mais leve do petroleo, com as mesmas aplicagdes
do gés residual. Composicdo: propano (CsHs), propeno (CszHs), isobutano (CsH1o), n-
butano (CsH10) e buteno (CsHs).

INDUSTRIA PETROQUIMICA DE PRIMEIRA GERACAO — sdo as produtoras de
bésicos petroquimicos como as olefinas (eteno, propeno e butadieno) e os aromaticos

(benzeno, tolueno e xilenos).

INDUSTRIA PETROQUIMICA DE SEGUNDA GERAGCAO — sdo as produtoras de

intermediérios e resinas termoplasticas.

INDUSTRIA PETROQUIMICA DE TERCEIRA GERAGCAO - sio empresas de
transformacéo pléstica, nas quais os produtos da segunda geragdo e intermediarios sdo
transformados em materiais e artefatos utilizados por diversos segmentos, como o de

embalagens, construcdo civil, elétrico, eletrénico e automotivo.

NAFTA LEVE - hidrocarbonetos derivados do petréleo, constituintes da nafta, com

cadeias de tamanhos entre Cs-Cs.

NAFTA PESADA - hidrocarbonetos derivados do petroleo, constituintes da nafta, com

cadeias de tamanhos entre Cg-C11.

PETROLEO — é uma mistura de ocorréncia natural, consistindo predominantemente de
hidrocarbonetos e derivados organicos sulfurados, nitrogenados e/ou oxigenados, o qual

é, ou pode ser, removido da terra no estado liquido.

PIROLISE (CRAQUEAMENTO TERMICO) — é o processo no qual a matéria organica
é decomposta apds ser submetida a condi¢cdes de altas temperaturas e ambiente
desprovido de oxigénio. Apesar de sua definigdo esclarecer a necessidade da inexisténcia
de oxigénio, varios processos denominados como pirdlise ocorrem com uma pequena

quantidade dele.
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PIROLISE A VAPOR — ocorre a quebra de moléculas com o auxilio do vapor, que possui
a funcdo de reduzir a presséo parcial dos componentes presentes na carga e proporcionar

uma parcela de calor ao processo.

QUEROSENE (C11-C12) — possui ponto de ebulicdo entre 158 e 233 °C, pode ser usado

como combustivel, para iluminacdo. Composicao: parafinas, nafténicos e aromaticos.

REATOR RISER - reator do tipo leito fluidizado, cuja alimentacdo possui fluxo

ascendente.

RESIDUOS (C26*) — ponto de ebulicio maior que 427 °C e sdo usados como lubrificantes,

combustivel, asfalto, piche e na producéo de impermeabilizantes.
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APENDICE A - MECANISMOS DE FORMACAO DO COQUE

Segundo Brasil, Aradjo e Sousa (2014), existem basicamente dois mecanismos
responsaveis pela formacdo de coque do petroleo. O primeiro deles ocorre atraves da
precipitacdo de asfaltenos e o segundo por meio da policondensacao de aromaticos e da
polimerizacdo de olefinas. A geracdo do coque depende de propriedades como a
qualidade da carga e variaveis de processo, principalmente da temperatura e do tempo em
que a carga € submetida a ela.

O mecanismo de formagdo do coque devido a precipitacdo de asfaltenos presentes
principalmente nas cargas mais pesadas, geradas pela destilacdo atmosférica, ocorre da
seguinte forma: as moléculas responsaveis por estabilizar os asfaltenos em solugédo sdo
craqueadas e se vaporizam e, com isso, reduz a solubilidade dos asfaltenos. Entdo, a
concentracdo desses compostos aumenta até atingir o seu limite de solubilidade,
formando uma segunda fase liquida, na qual ha principalmente asfaltenos e resinas, que
formam ligacGes de forma desordenada, carbonizando-se. Além disso, as resinas
adicionais sofrem condensacdo quando submetidas a altas temperaturas, formando mais
asfaltenos.

Por conta do mecanismo explicado, 0 coque gerado apresentara uma estrutura
desorganizada e amorfa, com uma grande quantidade de ligaces cruzadas e esse material
é classificado como isotropico, por possuir propriedades homogéneas em todas as
direcdes. Portanto, quanto maior a quantidade de resinas e asfaltenos na carga, maior sera
a quantidade de coque amorfo gerado.

O coque também pode ser formado através das reacGes de policondensacdo de
aromaticos e polimerizacdo de olefinas. Esse mecanismo ocorre via desidrogenacéo e
desalquilacdo, sendo que posteriormente os radicais livres formados sdo polimerizados.
Ao serem condensados, 0s anéis aroméaticos formam lamelas que se empilham e geram
uma estrutura semelhante a do grafite. O coque produzido por este mecanismo possuli
poucas ligagOes cruzadas, com uma rede cristalina ordenada. 1sso se deve ao processo de
carbonizacgéo ser mais lento que o da precipitagdo de asfaltenos, possibilitando a geragéo
de uma estrutura cristalina.

O coque formado por este mecanismo possui melhor qualidade, apresentando alta
condutividade elétrica e baixo coeficiente de dilatacdo térmica, e é classificado como
anisotropico, por possuir diferentes propriedades dependendo da orientacdo da cadeia

cristalina.
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APENDICE B - ZEOLITAS

As zeolitas englobam um grande nimero de minerais naturais e
sintéticos que apresentam caracteristicas comuns. Sdo aluminosilicatos
hidratados de metais alcalinos ou alcalinos terrosos (principalmente
sadio, potassio, magnésio e calcio), estruturados em redes cristalinas
tri-dimensionais, compostas de tetraedros do tipo TO. (T = Si, Al, B,
Ge, Fe, P, Co...) unidos nos vértices através de dtomo de oxigénio. No
Quadro 3 estdo apresentadas as férmulas naturais das zeélitas mais
comuns (LUZ, 1994, p. 4).

Quadro 3 — Principais zeolitas naturais.

Zeolitas Formula Quimica
laumontita Ca Al2 Siz O12 . 4 H20
clinoptilolita (Na,K,Ca)2-3 Als(Al,Si)2 Siiz Os6 . 12 H20
stilbita Na Caz Als Siiz Oss . 14 H20
phillipsita (K,Na,Ca)1-2 (Si,Al)s . O16 . 6 H20
erionita (K2,Ca,Naz)2 Als Sits Ozs . 15 H0
offretita (K2,Ca)s Alig Sizs O72 . 30.H20
faujazita (Naz2 Ca) Al> Sig O12 . 8 H0
chabasita Ca Al Siz O12 . 6 H20
natrolita Naz Al Siz O1p. 2 H20
thomsonita Na Caz Als Sis O . 6 H.0O
mordenita (Ca,Naz,K2)Al; Sizo O24. 7 H,0
epistilbita Ca Al2 Sig O16 . 5 H20
analcima Na, Al Si2 Os . H.O
heulandita (Na,Ca)2-3 Alz (Al,Si)2 Siiz Oz . 12 H,O

Fonte: Luz (1994).

Segundo Luz (1994), comumente as zeoblitas sdo representadas pela férmula
quimica por célula unitaria é: (Mxn[AlO2)x(SiO2)y]m.H20), sendo que: M é o cation de
valéncia n; m é o niamero de moléculas de dgua e x+y é o nimero de tetraedros por célula
unitéria.

Técnicas de caracterizacdo, exemplificadas a seguir, sdo empregadas para
identificar as zeOlitas e determinar suas propriedades fisicas, composicdo quimica,
estrutura cristalina e morfologia. Algumas das propriedades fisico-quimicas destes
materiais sdo: superficie especifica (m?/g); volume de vazios; indice de refracdo; massa
especifica (g/cm?); capacidade de adsorcio de gas e capacidade de troca cationica.

A capacidade de adsorcéo de gases pode ser obtida através da medicdo da massa
da zeolita, antes e depois que ela entra em contato com o gas metano. A capacidade de
troca catibnica pode ser encontrada inserindo a zeolita em uma solugdo com o cloreto do

cation a ser trocado. A estrutura cristalina pode ser determinada atraves das técnicas de
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difracdo de raios-X (DRX) e espectroscopia de infravermelho, sendo que esta é
complemento da DRX. Para compreender a morfologia das zedlitas, € empregada a
microscopia eletronica de transmissdo (MET) e/ou varredura (MEV). Outra técnica
relevante para caracterizacdo da zeolita é a ressonancia magnética nuclear (RMN), que
fornece informacdes sobre as condi¢fes das moléculas de 4gua presentes na zeolita, entre
outros dados relevantes.

As zeolitas possuem estruturas que fornecem a elas propriedades de grande
importancia industrial como: alto grau de hidratacdo; baixa densidade e grande volume
de vazios quando desidratada; estabilidade da estrutura cristalina quando desidratada;
capacidade de troca catidnica; canais uniformes nos cristais desidratados; condutividade
elétrica; adsorcdo de gases e vapores e atividade catalitica.

Por conta de sua estrutura cristalina apresentar cavidades espacosas, as zeolitas
possuem uma Gtima eficiéncia na adsorcdo de gases. Além disso, as caracteristicas
cataliticas das zedlitas estdo ligadas as superficies ativas, com os canais internos de

passagem e vazios, com o tamanho destas cavidades e as propriedades de troca catiénica.



