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Palavras do autor

Vocé ja percebeu que o responsavel quimico atua nos mais
diversos processos de transformacdo das matérias e que existe uma
infinidade de processos industriais que sao responsaveis pela grande
maioria dos produtos manufaturados do nosso dia a dia?

Na caneta que vocé segura, por exemplo, € possivel verificar
a presenca de diferentes tipos de plasticos, tintas e pigmentos,
aléem de outros materiais, como ferro ou aco inoxidavel. Cada um
desses materiais passou por um, Oou varios, processos industriais
especificos para, juntos, formar um produto final. Assim como sua
caneta, outros objetos ao seu redor tiveram sequéncias parecidas
de producdo com a utilizacao de diferentes processos industriais.

Nesta disciplina, serdo apresentados OS grupos de processos
quimicos industriais organicos, mais especificamente processos que
utilizam compostos organicos para obtencao de produtos. Ademais,
VOCE& vera 0Ss processos industriais organicos mais expressivos
e de maior importancia para © mercado mundial dos produtos
petroguimicos. Ao término da disciplina, vocé conseguira identifica-
los, compreendendo a estrutura de fluxogramas de processos
industriais e as principais operacdes unitarias e de conversao que
compdem 0s varios processos estudados.

A primeira unidade abordara os processos de refino de petroleo,
que ocorrem apos sua extracdo, possibilitando a obtencao de
produtos como: hidrogénio, oleo diesel, gasolina, fertilizantes,
diversos tipos de plasticos, borrachas, tintas, medicamentos e varios
outros. Dessa forma, sera possivel estudar oS principais processos
existentes nesse tipo de industria, segmentando-a em industrias de
primeira e segunda geragao.

A segunda unidade tratara dos processos caracteristicos da
industria carboquimica, que tem como matéria-prima o carvao
mineral para producdo de quimicos. Tambem sera explorada a
producdo de gases combustiveis e alguns industriais obtidos por
meio de processos organicos, como € o caso da produc¢ao do gas
natural, gas de sintese, hidrogénio, monoxido de carbono e outros.

Uma area industrial de grande presenca no nosso pais € a de oleos
vegetais, que € impulsionada pelo agronegocio, com as plantacdes



de soja, palma, milho, girassol e outras culturas oleaginosas. A
industria de oleo vegetal tem grande influéncia na composicdo de
produtos como ceras, sabdes e detergentes. Portanto, na terceira
unidade vocé vera os processos industriais que sao utilizados para a
fabricacdo de oleos vegetais, gorduras, ceras, sabdes e detergentes,
incluindo também as industrias de papel e celulose.

A ultima unidade tratara da tecnologia do acucar e alcool. As
industrias sucroalcooleiras estdo em constante modificacdo devido
a0s NOVOS processos desenvolvidos, portanto sera necessario
conhecer e estudar esses processos, inclusive aqueles de produg¢ao
de energia a partir do bagaco da cana-de-acgucar, que antes era
considerado rejeito e, ultimamente, € visto como subproduto. O
bagaco, além de ser usado para produzir energia elétrica, serve de
matéria-prima para obtencdo de etanol de segunda geragao.

Ao fim da disciplina, vocé ficara encantado com a area profissional
gue escolheu e com as infinitas possibilidades disponiveis para atuar.
Ndo perca tempo: empenhe-se em adquirir a maior quantidade de
conhecimento possivel!



Unidade 1

Refino de petrdleo e
industria petroquimica

Convite ao estudo

Nesta unidade, vocé vai aprender que o refino de petroleo
€ um assunto interessante. Se olhar a sua volta, vai verificar que
uma infinidade de produtos foi originada a partir do petroleo,
desde o solado do seu ténis até a tinta da caneta. Vocé vai
se identificar com © assunto e perceber que muito do que
aprendeu no curso de Engenharia Quimica, com relacdo aos
processos de transformacao e reacao, tem aplicacao direta na
tecnologia petroguimica.

Depois de conhecer os fundamentos do refino do petroleo,
sera feita uma abordagem do que € o petroleo e suas principais
caracteristicas, compreendendo de forma conceitual como o
refino esta distribuido no Brasil e no mundo.

Alem de ser um tema de grandes desafios para
engenheiros, economistas e pesquisadores, o refino do
petroleo esta em sintonia com areas como a energia e
0 meio ambiente. Uma refinaria € um grande complexo
industrial e, com uso intensivo de tecnologias de separacao
e conversdo, torna-se uma grande fonte consumidora de
iNSUMOS COMO energia e agua, além de ter varios produtos
finais que podem ser energéticos e nao energéeticos. Vocé
ja aprendeu sobre varios usos de equipamentos e processos
independentes, como trocadores de calor, colunas de
destilacdo, fornos, reatores e outros. Agora, VOCé vera,
de forma mais abrangente, como 0s equipamentos e as
operacdes individuais sdo interligados, com o proposito
de obter produtos finais ou produtos de base para outros
processos e, também, outras industrias de transformacao.

Imagine que vocé foi contratado como responsavel
pelo processo quimico trainee em uma grande industria



petroquimica e este programa foi desenvolvido para
atuacao num tempo especifico em diversas areas da
empresa, observando e aprendendo sobre 0S processos
caracteristicos da petroguimica, com supervisdao de
funcionarios mais experientes.

O seu gestor desenvolveu um programa de treinamentos
que lhe dard a oportunidade de aplicar os conhecimentos
adquiridos em processos industriais  organicos, mais
especificamente o conteudo sobre refino de petroleo.
Neste treinamento, vocé ira passar por trés areas distintas:
recebimento da matéria-prima, fornos de craqueamento para
producdo de gas liquefeito do petroleo (GLP) e gasolina e
separacao de xilenos. Nas areas em que vocé atuara existem
problemas, e vocé deve realizar as correcdes necessarias.

Recentemente, foi alterado o local de extracao do petroleo
que chega a refinaria. Uma nova carga, originaria de outro
poco que foi perfurado, pode ter classificacdo diferente da
matéria-prima usada anteriormente, causando problemas no
recebimento da atual. Os fornos de cragueamento, que € a
segunda area vocé ird atuar, estao produzindo gasolina fora
de especificagdo. Portanto, € necessario fazer um estudo e
fornecer solucdes para ajustar a unidade, com o objetivo de
voltar a gasolina para as especificacdes corretas.

Na ultima fase do seu treinamento, sera necessario identificar
uma nova unidade de processo para a separacao de xilenos. Vocé
devera utilizar o seu aprendizado para solucionar os problemas e
contribuir para 0 aumento da produtividade da empresa.



Secaoll

Refino de petréleo

Dialogo aberto

O tema "petroleo” é sempre fascinante. Vocé pode perceber o
quanto ele € importante para seu dia a dia e como seus produtos
derivados fazem parte da sua vida, como os plasticos, combustiveis,
remedios e outros. A diversidade dos produtos petroquimicos €
um dos motivos que levam as pessoas a estudarem engenharia
quimica. Eisso ndo ocorre a toa, afinal a industria do petroleo utiliza
a maioria das operacdes unitarias e 0s processos de conversao
estudados na graduacao.

Agora, vocé ¢é responsavel pelo processo quimico trainee de
uma grande industria petroquimica e, em umas das etapas do
seu treinamento, identificou problemas na area de recebimento
de matéria-prima. O petroleo bruto € originado de reservatorio
geologico, que pode estar localizado em alto mar e ser extraido com
uso de plataformas maritimas ou, quando em terras continentais,
sendo extraido por estacdes de bombeamento. O petroleo bruto,
apos sua extragdo, € encaminhado a grandes reservatorios,
conhecidos como terminais de transferéncia, e, a partir dai, levado
para as refinarias por meio de tubulacdes.

O seu gestor lhe informou que uma nova carga de petroleo bruto
esta sendo enviada pelos terminais de transferéncia. Ele pediu que
voceé identifigue e classifigue esta nova carga de petroleo. As novas
caracteristicas do novo oleo bruto devem ser encaminhadas as
unidades de refino, para que se ajustem as condicdes de processos
e de operacao. No laboratorio de qualidade, vocé percebeu que
essa nova carga apresenta grau APl de 16,3 e sua curva de calibracao
possui as caracteristicas apresentadas no Quadro 1.1. Com base
nas informacdes apresentadas pelo laboratorio de qualidade, vocé
devera classificar a nova carga de petroleo que servira como nova
matéria-prima da refinaria.

U1 - Refino de petrdleo e industria petroquimica 9



Quadro 1.1 | Curva de destilacdo da nova fracdo carga de oleo bruto

Temperatura de L Percentual de volume
o Composicao
ebulicdo T, (°C) acumulado (%)
<40 C,-C, e C,-C, <9
40-175 C,-Cy 9-26
175-235 C,-C, 26-31
235-305 Ci;-Cyy 31-43
305-400 Cis-Cos 43-74
400-510 C6-Cos 74 -83
>510 Cog--- >83

Fonte: adaptado de Szklo (2005, p. 9)

Nao pode faltar

O petroleo teve sua origem na decomposicao de mateéria
organica, que corresponde aos restos de animais e plantas,
misturados com rochas sedimentares que sofreram, ao longo dos
tempos, agdes de microrganismos e reacdes quimicas ativadas
pelo aumento da pressao e temperatura do subsolo. Vocé ja sabe
que o petroleo é encontrado no subsolo, entdo, para existir seu
reservatorio, € necessario que ele se acumule em determinados
tipos de rochas porosas e permeaveis, chamadas de ‘rochas
reservatorios”. A sua extracao ¢ a retirada do petroleo dessa rocha
reservatorio, e tal operacdo ¢ feita por meio de uma perfuragdo no
solo até atingir o local onde o petroleo se encontra armazenado. O
processo consiste na utilizacao de sondas de perfuracao compostas
por conjuntos de equipamentos complexos com grande variedade,
de acordo com o tipo de solo a ser perfurado (CARDOSO, 2005).

O petroleo, que muitas vezes € chamado de “carga’, "petroleo cru”
ou simplesmente "6leo”, € uma grande “sopa” de hidrocarbonetos,
0S quais apresentam caracteristicas parecidas e origens comuns.
Ele possui, também, uma grande variedade de tipos, dependendo
da regido que se encontra o reservatorio geologico de onde é
extraido. De forma geral, define-se o petroleo como uma substancia
constituida principalmente por hidrocarbonetos, formados por
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carbono e hidrogénio. Sua principal caracteristica € ser mais denso
que a agua, além de oleoso e ter uma cor que varia entre castanho
€ negro.

De acordo com a American Society for Testing and Materials
(ASTM) (apud (BRASIL; ARAUJO; SOUZA, 2014, p. 5), "Petroleo € 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”.

Vocé pode imaginar que, como o petroleo e extraido de
uma grande "piscina natural” que fica dentro da terra, nada mais
coerente que ele vir acompanhado de agua, gases, sais minerais e
matéria inorganica. Entao é facil imaginar que existam petroleos de
diversos tipos, como: leves, pesados e ultrapesados; com grande
concentracdo de produtos nitrogenados e outros que apresentam
baixo teor de enxofre e sao classificados como doces; aquele
azedos, que apresentam altas concentracdes de organossulfurados;
0s acidos, que possuem alto poder de envenenamento de
catalisadores; os que apresentam predominancia de compostos
parafinicos, outros com maior concentracdo de nafténicos e outros
com mais aromaticos; alguns que sdo melhores para producao
de diesel, outros que possuem caracteristicas que favorecem a
producao de gasolina e ainda outros que sdo melhor resultado na
producao de querosene de aviao. Vale lembrar que os Oleos obtidos
de diferentes reservatorios e diferentes regides geoldgicas possuem
caracteristicas diferentes, conforme cor, viscosidade, densidade,
acidez, composicao, teor de enxofre, etc. Portanto, para saber
qual tipo de petroleo a ser utilizado em determinada situacao, e
necessario classifica-lo.

D9 Pesquise mais

Voceé pode voltar ao conteudo das aulas de quimica organica e relembrar
0s tipos dos compostos organicos, dando énfase as classes dos
hidrocarbonetos parafinicos normais, ramificados e ciclicos, insaturados e
aromaticos. Para isso, leia os capitulos 2 e 4 do livro a seguir:

SOLOMONS, T. W. G.; FRYHLE, C. B. Quimica Organica. 10. ed. Rio de
Janeiro: ETC, 2012.

U1 - Refino de petrdleo e industria petroquimica 11



Como petroleo bruto ¢ uma complexa mistura de hidrocarbonetos
e muitos outros compostos, ele deve ser caracterizado de acordo
com alguns indices fisicos, como a sua densidade. Uma das formas de
expressar a densidade do petroleo € por meio do indice adimensional
de grau APl (American Petroleum Institute), que ¢é calculado pela
Equacdo 1.1.

141,5

APl = —— 2 _
dr (60, 60)

Sendo que: dr (60/60) é a densidade relativa da amostra a 60 °F ,
obtida em relacéo a densidade da agua, também a 60 °F.

O Quadro 1.2 mostra uma classificacdo de petroleos de acordo
com o grau APl e a equivalente densidade volumétrica expressa em
kg/m®.

Quadro 1.2 | Classificagdo de petroleos cru de acordo com seu grau AP

Petroleos Volulrjneérli:::c(ilfg m) Grau API
Leves Inferior a 870 Superior a 31,1
Médios Entre 920 e 870 Entre 22,3 e 311
Pesados Entre 1000 e 920 Entre 10,0 e 22,3
Ultrapesados Superior a 1000 Inferior a 10,0

Fonte: adaptado de Thomas et al. (2001, p. 5)

Cada tipo de petroleo tem uma curva caracteristica de destilacao,
que também é uma outra forma bastante utilizada de classificacao,
como apresentado pela Figura 1.1. Quanto maior for a quantidade de
carbono presente em sua constituicao, maior sera sua temperatura
de ebulicdo. Isso quer dizer que petroleos com fragcdes que possuem
volatilidades baixas apresentam constituintes de maior peso molecular.
No perfil de temperatura, em uma curva de destilacao tipica € mostrada
a quantidade, expressa em fracao massica de cada produto, que se
pode extrair em uma faixa de temperatura especifica.

12 U1 - Refino de petrdleo e industria petroquimica



Figura 1.1 | Curva caracteristica de destilacdo de um petréleo cru
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Fonte: Szklo (2005, p. 9)

Vocé deve ter claro que a temperatura € um parametro
importante na classificagao do petroleo pela curva de destilacdo. A
curva de destilacao apresenta indices como T10, T50 ou T90, que
representam as temperaturas de corte. Usando a gasolina como
exemplo, o indice T50 para a gasolina corresponde a temperatura
em que 50% da gasolina evapora.

Os produtos da curva de destilacdo apresentam, também,
composicdes diferentes, de acordo com as suas temperaturas
de ebulicdo (Tg). Por exemplo, a gasolina composta por
uma mistura de hidrocarbonetos C, a ¢, (relembrando que
o indice sobrescrito se refere 3 quantidade de carbonos dos
hidrocarbonetos presentes na fracdo) apresenta sua temperatura
de ebulicdo entre as temperaturas 40 °C e 175 °C. O Quadro 1.3
mostra pontos de corte onde se encontram as temperaturas de
ebulicdo para as fracdes destiladas.

U1 - Refino de petrdleo e industria petroquimica 13



Quadro 1.3 | Fracdes de hidrocarbonetos em uma curva de destilacdo

Fracao Tes (°C) Composicao

Gas residual e GLP <40 C-C, o C;-C,
Gasolina 40-175 Cs —Cyo
Querosene 175-235 Ci—Cy,
Gasoleo Leve 235-305 Cis —Cyy
Gasoleo Pesado 305-400 Cis —Cys
Lubrificantes 400-510 Co —Cs

Fonte: adaptado de Szklo (2005, p. 9).

6&& Assimile

As diferentes fragdes encontradas ao longo de uma curva de destilacdo
representam os grupos de hidrocarbonetos em que o ponto de ebulicdo
se encontra dentro de determinada faixa de temperatura. A temperatura
maior e temperatura menor que representa a fracdo evaporada recebe o
nome de “pontos de corte” (do inglés, cut points).

E preciso que vocé entenda que, quando dois oleos brutos sdo
comparados, e estes terdo que produzir o mesmo produto final, seja
uma gasolina ou uma nafta, com caracteristicas especificas, o que
muda nao ¢ a faixa de temperatura, mas a quantidade em fracao que se
tem de cada oleo naquela faixa de corte correspondente. Por exemplo,
uma fracao de querosene na curva de destilacao de um petroleo bruto
apresenta uma faixa de corte entre as temperaturas de 175 °C e 235 °C.
Tipos diferentes de petroleo podem apresentar uma quantidade maior
Ou menor de querosene, porem as temperaturas inferior e superior da
faixa de corte serdo as mesmas.

Vocé pode imaginar o que significa um petroleo acido? Sera que ele
tem acido dissolvido nele?

Um petroleo que contém grande quantidade de produtos nafténicos
€ considerado um petroleo acido, e sua acidez total € medida pelo
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indice TAN (Total Acid Number, medido por titulacdo e expresso em
mg de KOH por g de 6leo). Sdo considerados petroleos com alta acidez
nafténica aqueles com indice TAN acima de 1,0.

As tubulagdes e equipamentos das refinarias sao susceptiveis aos
acidos nafténicos que podem atacar essas unidades. Portanto, deve-se
investir em tratamento do petroleo bruto, diluir a carga com oleos com
baixos indices TAN ou utilizar equipamentos que utilizem metais e ligas
capazes de resistir aos acidos nafténicos.

Uma outra caracterizacdo muito utilizada na definicdo dos
principais constituintes de petroleos brutos ¢ o fator KUOP, sugerido
pela Universal Oil Products (UOP) e calculado pela Equagdo 1.2.

KUOP — i/ﬁ/d (Eg. 1.2)

Sendo que: Tz corresponde ao ponto de ebulicdo médio molar
da mistura medido em grau Rankine; d € a densidade da agua a 60 °F
utilizada como referéncia.

O valor KUOP determina a natureza do oleo. Valores superiores
a 12,0 indicam que o petroleo apresenta na sua maioria Compostos
parafinicos. Em valores inferiores a 10,0, a predominancia é¢ de
compostos aromaticos. Petroleos que apresentam KUOP inferior a 11,8
podem ser classificados como nafténicos.

Vocé pode ainda observar outras caracteristicas predominantes nos
petroleos brutos, como:

e Coreodor: odor forte pode ser caracteristica de alta concentracao
de produtos sulfurosos. Petroleos pesados apresentam a tendéncia de
ter cores escuras e a presenca de sais (brometos, iodetos e outros), que
tambem alteram a cor do petroleo.

e Teor de sais e sedimentos: o alto teor de sedimentos e sais no
petroleo afeta o refino, devido a formacdo de depodsito de corrosao.

» Viscosidade: a alta viscosidade aumenta a perda de carga nas
tubulacdes e, portanto, eleva o custo energético nas operacdes
de bombeamento.

U1 - Refino de petrdleo e industria petroquimica 15



&3” Assimile

E importante que vocé entenda que, mesmo que petroleos sejam de
classes diferentes, quando sdo caracterizados com base do indice KUOP,
podem apresentar outra classificacdo, de acordo com o perfil das curvas
de destilacdo. Ou seja, apenas um indice nao é suficiente para determinar
a real natureza do petroleo.

Vocé ja percebeu que o petroleo bruto pode apresentar
caracteristicas diferentes, de acordo com a diversidade de compostos
que ele possui?

Segundo Thomas et al. (2001), o petroleo é classificado de acordo

com a classe de hidrocarbonetos de maior quantidade, como mostrado
a sequir:
a) Classe parafinica: apresenta predominancia de compostos
parafinicos, na ordem de 75%. Sao oleos que possuem geralmente
baixa viscosidade. Apresentam proporgao de resinas € compostos
asfaltenos inferior a 10%.

b) Classe parafinico-nafténica: a concentragdo de compostos
parafinicos estéd na faixa de 50 a 70%, contudo, ainda apresenta
concentracdes de compostos nafténicos em torno de 20%. A
densidade e a viscosidade sdo moderadas, com fracdes de resinas e
asfaltenos entre 5 e 15%. Geralmente, petroleos dessa classe contém
baixos teores de produtos sulfurosos.

c) Classe nafténica: nesta classificacdo, os nafténicos estdo em
proporcdo meédia de 70%. Sao petroleos de predominancia pequena
NoS reservatorios e apresentam baixa concentracao de enxofre. Foram
constituidos devido as alteracdes bioquimicas das classes de oleos
parafinicos e parafino-nafténicos.

d) Classe aromatica intermediaria: sao oleos normalmente pesados,
com densidade relativa superior a 0,85. Apresentam fracdes de 10 a
30% de asfaltenos e porcentagens de enxofre acima de 1%.

e) Classe aromatico-nafténica: apresenta fracdes acima de 35% de
compostos nafténicos. Os petroleos dessa classe sdo formados pela
degradacdo de petroleos de classes parafinica e parafino-nafténica.
Geralmente tém fracOes maiores que 25% compostos asfaltenos e
porcentagens de enxofre na faixa de 0,4 a 1%.
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f)  Classe aromatico-asfaltica: com porcentagens de asfaltenos
e resinas maiores que 35%, também sdo originados por meio da
degradacdo biologica de outras classes, gerando petroleos com
compostos de alto peso molecular. Essa classe de petroleo apresenta
porcentagens de enxofre na faixa de 1 a 9%.

A composicdo da carga que chega a refinaria pode variar
significativamente. Assim, refinarias de petroleo sdo sistemas complexos
com multiplas operacdes que dependem das propriedades do insumo
(ou mix de insumos) e dos produtos desejados. Por esta razao, 'nao
existemn duas refinarias iguais no mundo” (THOMAS et al., 2001).

Do petroleo bruto podem ser obtidos varios produtos e, para isso,
sao utilizados inumeros processos diferentes de refino. A maioria
dos produtos obtidos por meio do refino do petroleo bruto sdo os
combustiveis, que correspondem a cerca de 90% dos produtos
de refino no mundo. Neste grupo, encontram gasolina, diesel, oleo
combustivel, GLP (gas liquefeito do petroleo), QAV (querosene de
aviacdo), querosene, coque de petroleo e oleos residuais. Produtos
acabados ndao combustiveis correspondem a um segundo grupo
no qual sdo encontrados principalmente compostos de alto peso
molecular, como: solventes, lubrificantes, graxas, asfalto e coque.

O refino de petroleo também gera produtos intermediarios que
servirdo para industrias petroquimicas de segunda, que sao aquelas
que utilizam estes insumos, transformando-os em outros produtos
de maior valor agregado. No grupo dos produtos intermediarios de
refino, vocé poderad encontrar: nafta, etano, propano, butano, etileno,
propileno, butilenos, butadienos e BTX (benzeno, tolueno e xilenos).

As operacdes de uma refinaria podem ser divididas em cinco
categorias diferentes: operacdes de separacao de hidrocarbonetos,
craqueamento, combinacao, rearranjo e as de tratamento e mistura.

As primeiras operacdes sao as operacdes de separacdo de
hidrocarbonetos que separam o petroleo cru em diferentes grupos,
tendo como processo mais comum a destilacdo atmosférica. Deste
processo varias fracdes do petroleo sdo produzidas, tais como:
butanos e hidrocarbonetos mais leves, gas combustivel, gasolinas,
naftas, querosene, gasoleo leve, gasoleo pesado e residuos pesados.

Algumas moléculas de alto peso molecular passam por processos
de quebra, chamados de cragueamento, sendo transformadas em
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moléculas mais leves. A quebra das moléculas mais pesadas pode ser
feita por meio do uso do calor ou de catalisadores.

Existem tipos diferentes de processos de cragueamento, que
dependem da matéria-prima utilizada. Sao eles:  cragqueamento
térmico, catalitico, retardado, visco-redugdo e hidrocragueamento
catalitico. Compostos de baixo peso molecular sdo exemplos de
produtos usados nas operacdes de craqueamento. Sao eles: propano,
propileno, butanos, butenos, hidrogénio, gasoleo, nafta e outros.

Os processos que envolvem a combinacao de duas ou mais moléculas
de hidrocarbonetos para formar uma molécula maior (por exemplo, a
conversao de um combustivel gasoso em um combustivel liquido) sdo
chamados de processos de combinacdo de hidrocarbonetos. Essas
operacdes de combinacao incluem unidades de alquilacao, eterificacdo
e polimerizacdo que combinam moléculas pequenas para produzir
outros componentes, como a gasolina de alta octanagem.

Outro processo bem difundido nas refinarias € a reformulacao de
hidrocarbonetos, que consiste em alterar as estruturas moleculares para
produzir novas moléeculas com propriedades fisico-quimicas diferentes,
poréem com o mesmao numero de atomos de carbono. As unidades de
reforma catalitica e isomerizacdo sao as etapas do processo de refino
responsavel por este fim.

Em muitos casos, ou melhor, em todos eles, existe a presenca de
contaminantes na carga bruta, sendo necessario o processamento para
remocao de enxofre, nitrogénio, metais pesados e outras impurezas. O
blending, que significa "mistura”, € a formulagdo de uma nova carga.
Muitas vezes € necessario fazer misturas de diferentes tipos de petroleo
para otimizar a alimentacdo de uma unidade de refino e garantir o
atendimento das especificacdes do produto final.

|:|_C|1 Pesquise mais

Atualmente, o Brasil possui 13 refinarias em operacao, sendo que sete
delas estdo localizadas na regido sudeste (REPLAN, REDUC, REVAP,
RPBC, REGAP, RECAP e Manguinhos), trés estdo na regido sul (REPAR,
REFP e Ipiranga), duas na regido nordeste (RELAM e LUBNOR) e uma
refinaria na regido norte (REMAN). Leia mais a respeito:

PETROBRAS. Refinarias. Disponivel em: <http://www.petrobras.com.br/
pt/nossas-atividades/principais-operacoes/refinarias/>. Acesso em: 17
out. 2017.
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A capacidade total nominal de processamento das refinarias
brasileiras — entendida como a capacidade de processamento de oleo
equivalente (petroleo e gas) nas suas unidades de destilagdo atmosférica
— foi de cerca de 1960 mil barris por dia, no ano de 2002. Dados mais
recentes apontam que apos o inicio das operacdes de extracdo no pré-
sal, a quantidade de oleo equivalente processada atingiu um valor de
2,8 milhdes de barris por dia, em junho de 2017 (BRASIL, 2017).

No inicio de 1990, o Brasil importava aproximadamente 183
milh&es de barris por ano, 110 milh&es deste valor era vindo do Oriente
Médio. O volume reduziu-se cerca de 65% apos o ano 2000, com a
prospeccdo de novos reservatorios no pais (SZKLO, 2005, p. 118). No
Oriente Médio, a Arabia Saudita € o principal fornecedor de petroleo
para o Brasil.

c@ Reflita

Certamente vocé ja ouviu nos noticiarios que o Brasil atingiu a
autossuficiéncia em petroleo, principalmente depois da descoberta
dos reservatorios do pre-sal, ou seja, todo o petroleo extraido dos
Nossos reservatorios daria, em tese, para abastecer toda a demanda
nacional. Entdo por que ainda importamos petroleo, principalmente da
Ardbia Saudita?

O petroleo importado do Oriente Médio € um petroleo classificado
como leve, comgrau APl de 36, e grande parte se destina a producao de
lubrificantes. O petroleo iraquiano, outro fornecedor do Brasil, também
€ relativamente leve, com grau API de 33, destinado a producao de
gasolinas. Assim, a importacao dos petroleos desta regiao aumenta o
grau APl da carga processada nas refinarias brasileiras que se encontra
em torno de 19, como € o caso do reservatorio Marlim, na Bacia de
Campos, no Rio de Janeiro (SZKLO, 2005, p. 116).

O Brasil € um grande exportador de petroleo e, em fevereiro de
2017, bateu recorde de exportacdo, com 1.630 mil barris por dia.
Porém o oleo brasileiro é caracterizado como pesado, pois apresenta
mais constituintes de alto peso molecular, sendo mais dificil de ser
processado. Dessa forma, seu preco de venda € menor que o arabico,
que, por ser mais leve, € mais facil de ser processado. O Brasil, entao,
deve exportar mais petroleo do que importar, para manter a balanca
comercial do produto equilibrada.
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?=| Exemplificando

Dependendo da propor¢ao de hidrocarbonetos na sua composicao,
O petroleo se mostra mais adequado para a producao de um ou outro
derivado, que corresponde ao produto final de uma refinaria. Portanto,
este € um ponto crucial para a formulagao da carga de entrada de uma
refinaria. Por exemplo, uma refinaria como a REDUC (que esta localizada
no municipio de Duque de Caxias, no Rio de Janeiro), que produz
lubrificantes para © mercado nacional, importa o arabe leve, que € um
petroleo parafinico. Com isso, a refinaria brasileira faz uma mistura de
carga de forma a tornar seu processo de refino mais flexivel para outros
produtos (SZKLO, 2005, p. 2).

Sem medo de errar

Vocé ja percebeu o quanto o petroleo € importante no dia a dia das
pessoas, principalmente como fonte de energia e como ele impulsiona
a economia de todo mundo. A industria do petroleo utiliza a maioria
das operacdes unitarias e Os processos de conversao gue vocé ja
estudou durante o seu curso. Agora imagine que vocé é responsavel
pelo processo quimico trainee de uma grande industria petroquimica
e, em umas das etapas do seu treinamento, identificou problemas na
area de recebimento de matéria-prima. O seu gestor lhe informou que
uma nova carga de petroleo bruto esta sendo enviada pelos terminais
de transferéncia e pediu que vocé identifique e classifiqgue esta nova
carga de petroleo, para que as novas caracteristicas do oleo bruto
sejam encaminhadas as unidades de refino e se ajustem as condicdes
de processos e de operacao. O laboratorio de qualidade lhe informou
gue a nova carga apresenta grau APl de 16,3 e curva de destilacdo com
as caracteristicas apresentadas no Quadro 1.1.

Quadro 1.1 | Curva de destilacdo da nova fragdo carga de dleo bruto

Temperatura de o Percentual de volume
L Composigcao
ebulicio T (°C) acumulado (%)
<40 C,-C, . C:-C, <9
40-175 Cs-Cyo 9-26
175-235 C,-C,, 26 -31
235-305 Cis-Cyy 31-43 P
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‘ 235-305 Ci3-Cy7 31-43

305-400 Cis-Cos 43-74
400-510 Cu6-Cye 74-853
>510 Caa T >83

Fonte: adaptado de Szklo (2005, p. 9)

Com as informacdes apresentadas pelo laboratorio de qualidade,
vocé calculou as fragdes massicas percentuais, diminuindo o menor
valor de cada faixa do maior valor da mesma faixa de corte e identificou
0s componentes presentes em cada fragcdo, construindo, assim, o
Quadro 14.

Quadro 1.4 | Componentes fracionarios de cada corte da curva de destilacdo referente
a carga analisada

Componentes Composicdo Fracdo massica (%)
Gas residual e GLP C,-C, oG -C, 9
Gasolina C;—Cy 17
Querosene Ci—Cy, 5
Gasoleo Leve Ci;—Cy 12
Gasoleo Pesado Cis —Cys 31
Lubrificantes Co —Cps 9
Residuos Cs —-- 17

Fonte: adaptado de Szklo (2005, p. 9)

Analisando os dados do Quadro 14, vocé pode verificar que as
fracdes de gasoleo leve, gasoleo pesado e lubrificantes somam 52%
e esses cortes da curva de destilacdo representam compostos de alto
peso molecular. Ainda é possivel observar que os cortes de gasolina
e querosene somam 22%. De acordo com o que foi apresentado,
classifica-se este oleo bruto como pertencente a classe parafinico-
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nafténica, pois contém parafinas entre 50 e 70% e compostos
nafténicos acima de 20%. Vocé ainda tem a informacao do laboratorio
de qualidade de que o grau APl do oleo bruto é de 16,3, justificando
gue a nova carga de petroleo que esta sendo entregue € realmente
um Oleo considerado do tipo pesado. Estas informacdes podem
ser vistas como um simples balanco de massa, porém servem para
gue as unidades de refino possam estabelecer novos parametros de
operacao, de acordo com as novas caracteristicas do petroleo bruto.
Esses procedimentos sdo importantes, pois evitam que 0s produtos
das unidades de refino fiquem fora de especificacao.

Avancando na pratica

Processos de blending

Descricao da situagcao-problema

Vocé esta trabalhando na area de recebimento de matéria-prima
em uma grande industria petroquimica. O oleo bruto geralmente
vem por tubulagcdes a partir de terminais maritimos e, chegando a
refinaria, seque para tanques de armazenamento para realizar os
primeiros processos de refino.

Vocé identificou anteriormente que um petroleo bruto
proveniente de um outro reservatorio estd chegando a refinaria. O
laboratorio de qualidade informou que a curva de destilacdo deste
novo petroleo € muito similar ac anterior, porém a concentracao de
enxofre estd em torno de 1,2% em peso.

As altas concentracdes de enxofre no petroleo podem causar
problemas, como corrosao, contaminacao de catalisadores e
odor forte aos produtos de refino. Portanto, € comum as refinarias
armazenarem oleo bruto com diferentes especificacdes, para
que, por meio de operacdes de misturas, seja feita a correcao de
outros petroleos.

O seu gestor lhe informou que existe um oleo bruto armazenado
gue apresenta uma concentracao de enxofre de 0,7% e que as
unidades de refino precisam receber oleo bruto com concentracao
abaixo de 1,0%. O que vocé devera fazer para diminuir a
concentracdo de enxofre no petroleo que chega a refinaria vindo
de outro reservatorio?
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Resolucédo da situacdo-problema

Para atender a certas especificacdes do petroleo de entrada
na refinaria, € possivel realizar operacdes de blending ou mistura.
Com base nas informacgdes do oleo bruto armazenado e o do 6leo
bruto que esta chegando pela tubulacdo de entrada, vocé devera
encontrar, por meio de balancos de massa, a proporcao dos dois
oleos a serem misturados, para que a concentracao de enxofre nao
ultrapasse as especificacdes de processos da unidade de refino.
Vocé pode utilizar uma base de calculo de 100 kg de oleo bruto e
prosseguir Como segue:

0,7%- Mg +1,2%-100kg = (100kg + M,.)-1,0% (Eq. 1.3)

A solucdo da Equacédo 1.3 resulta em um valor para Mee (massa do
oleo de entrada) de 66,6 kg. Isso significa que, para cada 100 kg de
oleo bruto que chega a refinaria vindo do novo reservatorio, devera
ser adicionado 66,6 kg do oleo armazenado. Assim, a concentracao
de enxofre sera 1,0%, que € o valor especificado para as unidades
de refino.

Faca valer a pena

1. O petréleo é uma mistura de compostos quimicos organicos que sdo
os hidrocarbonetos. E uma substancia oleosa, inflamavel, menos densa
que a agua, com cheiro caracteristico e com uma coloracao que pode
variar do preto ao castanho-claro. Apesar da composicao ser basicamente
hidrocarbonetos, ha outros constituintes, como nitrogénio, enxofre,
oxigénio, metais e sais (CARDOSO, 2006).

De acordo com o texto anterior e a definicdo da ASTM, assinale a
alternativa correta:

a) Os varios tipos de petroleo sdo classificados pela fracdo de dgua retirada
do reservatorio.

b) Os hidrocarbonetos encontrados no petroleo sao provenientes de
matéria organica que sofreu degradacdo ao longo de varios anos.

c) Produtos nitrogenados e oxigenados sdo encontrados no petroleo em
concentragdes maiores que os hidrocarbonetos.

d) Os hidrocarbonetos sdo a maior fonte de contaminacao do petréleo.

e) A presenca de compostos organicos sulfurados no petréleo € importante
porque, apos a primeira operacao de destilacdo atmosférica, obtém-se
acido sulfurico.
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2. O petrdleo é uma grande "sopa” de diversos compostos, na sua
maioria hidrocarbonetos. O seu refino consiste na separacao de varias
fracdes de derivados, utilizando processos fisico-quimicos em unidades
de separacdo e conversao. Os produtos finais dividem-se em trés
categorias: combustiveis, produtos acabados ndo combustiveis e produtos
intermediarios da industria quimica.

Com referéncia aos produtos de refino do tipo, qual alternativa exemplifica
essa classe?

a) Gasolina, sais de enxofre e produtos oxigenados.
b) Propano, butano e lubrificantes.

c) Oleo diesel, gasolina e BTX.
d

e) Nafta, querosene e propileno.

Gas natural, gas liquefeito e gasolina.

)
)
)
)

3. A composicio do petréleo bruto, que é a matéria-prima de uma refinaria,
pode variar significativamente de acordo com a regido geologica de onde foi
extraido, apresentando grandes diferencas nas proporc¢des dos diversos tipos
de hidrocarbonetos presentes. Assim, refinarias de petroleo sdo industrias
complexas, com multiplas operacdes que dependem das propriedades do
dleo que chega e dos produtos desejados. E comum dizer que ndo existem
duas refinarias iguais no mundo. Porém uma das unidades de refino que se
encontra em uma refinaria sdo as unidades de craqueamento.

Com relagdo as operagdes de craqueamento, assinale a alternativa correta:

a) O cragqueamento catalitico corresponde ao cragueamento térmico.

b) O cragueamento catalitico é muito utilizado em fragdes mais leves do
petroleo para produzir 6leo diesel.

c) A gasolina de alta octanagem € produzida por meio do
craqueamento térmico.

d) A conversdo de um combustivel gasoso em um combustivel liquido é
feita nas unidades de craqueamento catalitico.

e) A quebra das moléculas mais pesadas pode ser realizada com uso do
calor ou de catalisadores.
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Secao 1.2

Industria petroquimica de primeira geracao
Dialogo aberto

As industrias petroguimicas tiveram grande influéncia nas
economias de mercado e estdo diretamente envolvidas nas areas
de producao de polimeros, crescimento da logistica, producao
de gases industriais, matéria-prima para industrias de base que
compdem as industrias petroquimicas de segunda geragao e outras
melhorias, principalmente relacionadas ao conforto humano. A
crescente necessidade e busca por energia fizeram com que as
industrias petroquimicas investissem em unidades de produc¢do
com o objetivo de produzir cada vez mais combustivel e com
melhor qualidade.

No seu programa de treinamento como engenheiro trainee
na empresa petroquimica, vocé esta agora na area que faz
craqueamento térmico gasoleo pesado do petroleo para produzir
gasolina e gas liquefeito do petroleo (GLP). Porém, com um novo e
robusto programa de investimento dos acionistas da empresa, varias
unidades estdo sendo substituidas ou melhoradas, e uma delas foi a
de cragueamento térmico, que foi substituida por uma unidade de
craqueamento catalitico que apresenta maior flexibilidade quanto
as fracdes produzidas. No inicio da partida, a producao de GLP foi
maior que a de gasolina, sendo que, de acordo com o plano diretor
da unidade, deveria ser o inverso. Vocé faz parte de uma equipe
de engenheiros que estuda as formas de ajustar as condi¢cdes de
processos da unidade para que seja possivel aumentar a fracdo de
gasolina produzida. Quais acdes de modificacdo nas condicdes
de operacdo dos processos vocé podera sugerir para aumentar a
fracdo gasolina produzia?

Nestasecao, vocéiraaprendersobre o processode cragueamento
catalitico, que € uma importante unidade de refino para produzir
gasolina automotiva. Dessa forma, sera possivel ver as sequéncias
de processos que a gasolina passa até chegar ao seu carro.
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Nao pode faltar

Vocé aprendeu na secao anterior que o petroleo € uma grande
mistura de hidrocarbonetos com funcdes diferentes (aromaticos,
nafténicos e parafinicos). As quantidades de cada um dao caracteristicas
especificas ao petroleo, oferecendo condicdes para fazer diversos
tipos de produtos petroquimicos. Muitos dos produtos com os quais
VOCé tem contato no seu dia a dia sao de origem petroquimica, cComo
o solado do seu ténis, a caneta que vocé usa, as fibras sintéticas da
sua mochila, sua escova dental e o combustivel que vocé verifica ser
abastecido em carros e caminhdes nos postos de combustiveis. Em
media, 90% do petroleo extraido no mundo é utilizado para producao
de combustivel e energia.

o@;& Reflita

Vocé ja sabe que cerca de 90% do petroleo ¢ utilizado para producdo de
energia na forma de combustiveis. O restante ¢ utilizado para producao
de plésticos, fibras sintéticas, espumas, remédios, tintas e outros. Vocé
consegue imaginar o que aconteceria com a demanda e O custo destes
produtos se o numero de processos de producdo de energia alternativas
fosse maior?

As petroquimicas de primeira geracdo sao as industrias
de transformacdo do petroleo. Ou seja, aquelas que fazem o
processamento deste material e produzem as fracdes que servem
de base para os trés grupos de produtos principais de refino: os
combustiveis, os nao combustiveis e os intermediarios. Apos 0s
primeiros tratamentos no petroleo bruto, que correspondem
a retirada de agua e sais minerais referentes as operagcdes de
‘dessalgacado’, o oleo bruto € aquecido em trocadores de calor a
temperaturas de 300 a 400 °C e enviado a uma coluna de destilagcao
com pressao atmosférica, onde € processado e origina fracoes
destiladas que sdo retiradas na lateral da coluna de destilacao.

As primeiras fracdes, que sao as mais leves, sao compostas em
maior proporgao por gas de refinaria (rico em metano e etano),
com uma temperatura de ebulicdo (T.,) menor que 180 °C. Este
gas € geralmente utilizado para gerar energia as unidades da propria
refinaria. Ao longo da coluna, do fundo para o topo, a temperatura
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dos cortes diminui e, consequentemente, a massa molecular média
das fracdes tambem diminui.

A segunda fracao geralmente ¢ composta por nafta, gasolina
e componentes leves, apresentando uma faixa de temperatura de
ebulicdo de menor que 180 °C e com a presenca de hidrocarbonetos
na faixa de C, a C,. Na Figura 1.2 € mostrado um esquema da
operagao de destilacdo atmosférica com os cortes de querosene
(T, de 180 a 240 °C; hidrocarbonetos com faixa de C, a C.),
gasoleo leve (T, de 240 a 300 °C; hidrocarbonetos na faixa de
Cy a C,), gasoleo pesado (T, de 300 a 360 °C; hidrocarbonetos
na faixa de C,, a C,5) e residuo de fundo (T, maior que 360 °C;
hidrocarbonetos acima de C,,).

&&& Assimile

A refinaria de Landulpho Alves (RLAM), localizada na cidade de Sao
Francisco do Conde — BA, € uma petroguimica de primeira geracao e
produz nafta que € encaminhada para a refinaria de insumos basicos
da Braskem. A UNIB 1 — BA, localizada no polo petroguimico da
cidade de Camacari — BA, é refinaria de segunda geracdo e processa
a nafta para produzir eteno, um de seus principais produtos. O eteno
€ enviado para uma outra unidade da Braskem, a petroguimica de
producgao polietileno, a PE 1 — BA. Esta ultima unidade é considerada
uma petroguimica de terceira geracao.

A nafta € uma fracdo de corte da primeira destilacao do oleo
bruto e apresenta uma faixa de hidrocarbonetos entre trés e
doze carbonos, contendo dezenas de compostos diferentes. A
maior parte deste corte ou corrente (nome usualmente dado em
petroquimicas) corresponde a fracdes de hidrocarbonetos ciclicos
parafinicos, também chamados de "nafténicos”. Nestas fracdes,
como vocé deve se lembrar das aulas de quimica organica, 0s
atomos de carbono sdo apresentados na forma de anéis e podem,
também, apresentar radicais parafinicos normais ou ramificados
ligados a estrutura ciclica. Observe que os hidrocarbonetos
nafténicos, por apresentar em, na sua maioria, estruturas ciclicas,
tém menos ligagcdes carbono-hidrogénio do que os parafinicos.
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Figura 1.2 | Torre de destilacdo atmosférica de 6leo cru

Gases de refinaria

/_EQ—» (metano, etano), butano

TEB <180 °C

#» Gasolina, corte: C3 - C12, TEB <180 °C

» Nafta, corte: C3-C12, TEB<180 °C

» Querosene, corte: CB-C17, TEB 180-240 °C

» Gasolio leve, corte: CB-C25, TEB 240-300 °C

» Gasolio pesado, corte: C20-C25, TEB 300-360 °C

Refluxo

Residuos da coluna de destilagdom produtos de
Carga de alto peso molecular, Corte: > C22, TEB > 360 °C
Sleocru  Fornalha N~

Coluna de destilagdo atmosférica

v

Fonte: adaptada de Szklo (2005, p. 25)

Perceba que a nafta ndo € exatamente um produto, mas uma
composicao de varios hidrocarbonetos. Esta fragcdo € um dos
principais insumos das petroquimicas de primeira geracao para
producao de combustiveis e intermediarios petroguimicos. A nafta
produzida pela destilacdo atmosférica, dependendo do tipo de
petroleo utilizado, pode apresentar maior proporcao de parafinas,
ideal para a producao de olefinas, como o eteno e o propeno, ou
pode apresentar caracteristicas aromaticas, ideal para a producao
de hidrocarbonetos aromaticos, como os produtos benzénicos.

Anafta e a gasolina muitas vezes se confundem por apresentarem
O mesmo corte na curva de destilacao, porem a primeira tem
predominancia de compostos nafténicos e a segunda, aléem dos
nafténicos, apresenta mais compostos ramificados. Dependendo da
situacao de aplicacao, a corrente pode ser considerada um produto,
como € o caso do processo de refino por destilacao atmosférica,
ou pode ser matéria-prima para outras unidades, com o objetivo
de produzir outros produtos. Por exemplo, a Figura 1.2 mostra que
a corrente de nafta que sai da unidade de destilacdo atmosférica
€ reprocessada na unidade de pré-fracionamento de nafta para
produzir gasolina automotiva. Apesar de estar na mesma fracdo de
destilacdo, a gasolina apresenta maior concentracdo de produtos
aromaticos e isoparafinas.
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?Z| Exemplificando

Vocé ja percebeu que os produtos de refino de petroleo podem ser
classificados pela sua funcdo organica e massa molecular. Assim,
dependendo do processo, € comum encontrar 0 mesmo produto
em varias unidades de separacdo ou conversdo. Por exemplo, vocé
pode encontrar a gasolina em um corte da destilagdo atmosférica que
corresponde a faixa de ebulicdo menor que 180 °C e também pode
encontrar a gasolina sendo produzida pelo cragueamento catalitico,
tendo como corrente de entrada uma fragado de oleo pesado.

Como vocé ja viu na secdo anterior, nenhuma refinaria € igual a
outra, devido a diversidade de matéria-prima e de produtos desejados,
permitindo diferentes conformacdes dos processos. A Figura 1.3
mostra um fluxograma da refinaria Presidente Bernardes da Petrobras,
localizada em Cubatao — SP, que apresenta uma grande quantidade
de processos de separacdo e conversao. Observe com atencao o
fluxograma a seguir e visualize as varias interligacoes entre 0s processos.

Figura 1.3 | Fluxograma simplificado da refinaria Presidente Bernardes
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Fonte: Szklo (2005, p. 134)
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Observe na Figura 1.3 que a corrente de nafta alimenta uma
unidade de pré-fracionamento, que produz gasolina automotiva,
e uma unidade de reforma que da origem a uma sequéncia de
processos que resulta em produtos benzénicos. Ainda na mesma
figura vocé pode observar que a unidade de craqueamento catalitico
pode produzir varios produtos, como gasolina automotiva, gas
combustivel, gas liquefeito do petroleo (GLP), oleo combustivel e
outras correntes para diversos processos.

&3” Assimile

Muitos dos processos em uma petroguimica sdo chamados de processos
de conversdo, que consistem na alteragdo molecular dos hidrocarbonetos,
que pode ser a combinagao de moléculas menores para formar uma
maior, ou a quebra de uma molécula maior, originando moléculas
menores, ou, ainda, a modificacdo molecular para formar produtos de
melhor qualidade.

O processo de craqueamento, cujo nome vem do inglés
cracking, que significa quebra, € um dos maisimportantes processos
nas petroquimicas, principalmente porque aumenta a producao de
combustiveis, como a gasolina, ou precursores de combustivels,
como a nafta. A carga de uma unidade de craqueamento pode ser
um gasoleo pesado. Inicialmente, os processos de cragueamento
eram térmicos e a quebra das moléculas era feita em temperaturas
acima de 400 °C e alta pressdo (cerca de 140 psig). Porém, com
a grande demanda por combustivel e 0s avanc¢os crescentes da
area de catalise, o desenvolvimento de catalisadores serviram
para que o processo fosse modificado, surgindo o cragueamento
catalitico. Este processo apresenta grandes vantagens em relagao
ao térmico, por ter maior flexibilidade com relagcao a carga utilizada
como matéria-prima e possuir maior seletividade aos produtos.
Os primeiros processos de craqueamento catalitico foram em
leito fixo, depois em leito fluidizado, que hoje € o processo mais
comum, também chamado de Fluid Catalytic Cracking (FCC).
Utilizando temperaturas elevadas na faixa de 490 a 590 °C, e na
presenca de catalisador, cargas como o0 gasoleo leve e pesado,
produzido pela unidade de destilacao atmosférica, sdo quebradas
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em fracdes mais leves, produzindo gas combustivel, gas liquefeito,
nafta, gasolina e, ainda, gasoleo leve e pesado.

O catalisador empregado no FCC corresponde, em média, a 15%
em peso da carga. E um produto fino e granular de uma mistura de
silica-alumina sintética cristalina, também denominada de “zedlitos”.
Durante o processamento no FCC, fracdes de coque ou carvao, que
sdo residuos da reacdo de cragueamento, se aderem a superficie do
catalisador, sendo necessaria sua regeneracao periodica.

Como vocé pode observar por meio da Figura 1.4, uma
planta de FCC é composta por trés secdes, que sao o reator-
regenerador, uma coluna de destilacdo e uma planta de gases de
hidrocarbonetos leves e insaturados.

ELC} Pesquise mais

A unidade de cragueamento catalitico existe praticamente em todas
as refinarias do mundo, devido a grande necessidade da produgdo de
combustivel, principalmente gasolina. Assista ao video desenvolvido
pelo Instituto Federal de Educacdo, que fica em Vila Velha — ES, para
entender melhor.

CORONA, R. R. Craqueamento catalitico aplicado a industria
do petréleo. 2016. Disponivel em: <https://www.youtube.com/
watch?v=RTUDENnoZM14>. Acesso em: 31 out. 2017.

A operacdo tem inicio com o preaquecimento da carga a uma
faixa de 250 a 425 °C, e, apos 0 aquecimento, a carga entra em
contato com o catalisador aguecido a uma temperatura media de
700 °C. A mistura carga-catalisador € atomizada com uma entrada
de vapor e o cragueamento se completa ao longo do reator em
temperaturas na faixa de 500 a 540 °C e pressdes na faixa de 1,5
a 2,0 bar. A maioria das reacdes ocorrem no momento em que o
catalisador ¢ misturado na parte do processo chamado de raise.
As reacdes se completam guando a mistura catalisador e carga
chegam ao topo do reator. O catalisador € separado dos produtos
por meio de um ciclone e sera enviado para um regenerador que
retira 0 coque da superficie do catalisador utilizando ar quente para
combustdo. Os produtos da reacdo seguem para uma torre de
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fracionamento que retira as fracdes de menor peso molecular que
a carga original, incluindo as fragcdes de nafta.

Figura 1.4 | Esquema basico de uma unidade de craqueamento catalitico
Gas de refino e GLP

Planta de gases

Destilacdo

Produtos do FCC Nafta e gasclina

Olefinas Leves

Reator 1
Po de Emissbes RESUUCE pESaios

catalisador  atmosféricas Regenerador

)

Queimador

Carga de gasdleo pesado

Combustivel Reposicéo de

Ar quente catalisador
Pré aguecimento da carga

Fonte: adaptada de Szklo (2005, p. 36).

Neste momento vocé ja deve saber que uma refinaria apresenta
unidades de processo com flexibilidade para produzir fragcdes com
proporcdes diferentes. O processo de craqgueamento catalitico ndo é
diferente. E possivel observar, por meio do Quadro 1.5, que das fracdes
retiradas na coluna de fracionamento do processo FCC, a corrente de
nafta € a que apresenta uma maior concentragdo comparada as demais.
Isso ocorre devido as condi¢cdes de processos que sao definidas para
este proposito, ou seja, favorecem as reacdes de cragueamento que
produzem compostos nafténicos.

Quadro 1.5 | Porcentagem massica das fracdes obtidas de uma destilagdo apos FCC

Fracdo Porcentagem massica (%)
Hidrogénio 01
Gas de refino e GLP 25,6
Nafta e gasolina 39,2
Coque 5,0
Olefinas leves 18,2
Residuos pesados 11,9

Fonte: adaptado de Szklo (2005, p. 33)
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De forma alternativa, € possivel ajustar certas condicdes de
processo para favorecer uma ou outra fracdo. Por exemplo, se é
interessante para uma refinaria priorizar as fracdes de nafta e gasolina, a
temperatura de reacdo tem que ser baixa, dando preferéncia as reacdes
de aromatizacdo e isomerizacdo, ao inveés produzir muitos compostos
de baixo peso molecular. Outras condicdes ainda podem ser ajustadas
de acordo com o Quadro 1.6.

Quadro 1.6 | Fracdo predominante que resulta de um FCC de acordo com as condicdes
de processos

Razdo .
Fracao Temperatura . Tempo de Atividade do
. . catalisador/ .
predominante de reagao contato catalisador
carga
Nafta/gasolina Baixa Média Média Alta
GLP Alta Alta Alto Alta
Oleo Leve Baixa Baixa Baixa Media

Fonte: elaborado pelo autor.

Com relacdo ao motor de carro, vocé ja deve ter ouvido falar em
“batida de pino’, certo? Ou alguém ja falou perto de vocé ‘meu carro esta
batendo pino”. Isso significa que, durante o funcionamento do motor a
gasolina, ocorre um barulho semelhante ao som de um metal batendo
em outro, mas, na verdade, trata-se da ma-qualidade da gasolina que foi
colocada no carro e que apresenta uma baixa octanagem.

Relembre agora 0 que acontece em um motor a combustdo. Uma
mistura de combustivel e ar entra na camara de combustdo; o pistao
pressiona a mistura; a reacao de combustao € iniciada por meio de uma
fagulha; ocorre a insuflagdo do gas de combustdo, fazendo o pistdo
retornar a posicao original, e o ciclo recomeca. Quando a gasolina tem
uma baixa octanagem, a mistura se concentra de forma ndo homogénea
em partes da camara de combustdo e explode de forma nao uniforme,
ocasionando o barulho de metal batendo.

ﬂ9 Pesquise mais

A octanagem, ou numero de octano, € uma caracteristica da gasolina
que informa o quanto esse produto pode gerar uma melhor mistura
com © ar na camara de combustdo do motor. Acesse o site a seguir
para entender melhor este processo e 0 quanto € importante se ter uma
gasolina de boa qualidade. >
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PETROBRAS. Entenda a octanagem. Disponivel em: <http://gasolina.
hotsitespetrobras.com.br/petrobras-podium/entenda-a-octanagems>.
Acesso em: 31 out. 2017.

O processo de refino que promove um aumento da octanagem
da nafta ou da gasolina € uma reforma catalitica. Este também € um
processo de conversdo, porém, diferentemente do cragueamento
catalitico, a estrutura dos hidrocarbonetos € modificada, mudando ou
melhorando suas caracteristicas fisico-quimicas.

Na reforma catalitica ocorre predominantemente quatro das
principais reacoes:

» Desidrogenacao de nafténicos e aromaticos: € a principal reacao
da unidade, ocorre rapidamente e produz grande quantidade de
hidrogénio e compostos aromaticos.

e Desidrociclizagdo de parafinas: consiste no rearranjo molecular
de parafinas em naftenos.

» Isomerizagdo: reacao que favorece a formacao de aromaticos.

e Hidrocraqueamento: ¢ uma reacdo exotérmica na qual
compostos parafinicos sao quebrados e ficam fora da faixa de corte da
gasolina. Produz principalmente compostos aromaticos.

Séo usados como catalisadores a platina suportada em alumina
ou silica-alumina. Por ser um metal caro, catalisadores com platina
aumentam o custo do processo, assim, em substituicdo a platina,
metais como o molibdénio ou rénio tém sido utilizados.

Como mostrado na Figura 1.5, os reatores de reforma catalitica sao,
em sua maioria, de leito fixo e empregados em série de 3 a 6 reatores.
A carga ¢ tratada antes da entrada nos reatores para a retirada de
contaminantes. Durante o processo, o catalisador pode ser regenerado
de 1 a 2 vezes por dia, sem parada da operacao. Além da gasolina de
alta qualidade, a reforma catalitica produz: hidrogénio, gas de refinaria
(composto predominantemente de metano e etano), GLP, isobutano
e n-butano.
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Figura 1.5 | Esquema simplificado de um processo de reforma catalitica
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Fonte: elaborada pelo autor.

- D9 Pesquise mais

Como vocé pode perceber, os processos que compdem as industrias
petroquimicas sdo complexos, requerendo grande dedicacdo para um
bom aprendizado. Uma forma de conhecer mais € buscar informagdes de
Processos e equipamentos em sites de empresas que sao fornecedoras de
equipamentos e tecnologia de separacdo e conversdo. Algumas delas sdo:

Honeywell UOP. Disponivel em: <https://www.uop.com>. Acesso em: 31
out. 2017

Air liquide. Disponivel em: <https://www.airliquide.com>. Acesso em: 31
out. 2017.

Linde Group. Disponivel em: <http://www .linde-engineering.com>. Acesso
em: 31 out. 2017.

Crie o costume de visitar esses sites e outros correlatos. Vocé ate podera fazer
download de informagdes de processos e equipamentos petroquimicos.

Sem medo de errar

O startup de uma empresa, ou até mesmo de uma unidade
operacional, apresenta grandes desafios, principalmente relacionados
ao funcionamento correto dos equipamentos. O programa de
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investimento incluiu a area que vocé estd atualmente, que faz
Cragueamento térmico da nafta do petroleo para produzir gasolina
e gas liquefeito do petroleo (GLP). Esta unidade foi trocada por uma
unidade de cragueamento catalitico, poréem, no inicio da partida da
unidade, a producao de GLP foi maior que a de gasolina, que, de acordo
com o plano diretor da unidade, deveria produzir uma fracao maior de
gasolina comparado ao GLP. Dessa forma, vocé terd que promover
acdes relacionadas a modificacdo na operacdo dos processos para
aumentar a fracdo de producao de gasolina.

Primeiramente, € necessario realizar uma avaliagao do porqué de
a unidade produzir fragdes fora da especificacao. A principal fun¢ao
de uma unidade de craqueamento catalitico € produzir fracoes
gue sirvam como combustivel, como € o exemplo da gasolina e da
nafta. Como a unidade esta produzindo uma fracdo de GLP maior
gue a de nafta, significa que a temperatura de reacdo na entrada
do raise esta maior que o especificado, aumentando o numero de
reacdes de craqueamento e produzindo moléculas menores, Comao
butanos e propanos.

Quadro 1.6 | Fracdo predominante que resulta de um FCC de acordo com as condicdes
de processos

. Razéo .
Fracao Temperatura . Tempo de Atividade do
. . catalisador/ .
predominante de reacdo contato catalisador
carga
Nafta/gasolina Baixa Méedia Média Alta
GLP Alta Alta Alto Alta
Oleo Leve Baixa Baixa Baixa Média

Fonte: elaborado pelo autor.

Pela observacdo do Quadro 1.6, é possivel concluir que uma
outra causa € a alta proporcdo entre o catalisador e a carga que
também contribui para o aumento de fragdes leves durante o
processo de cragueamento catalitico. Um terceiro fator observado
€ o alto tempo de contato do catalisador com a mistura reacional,
pois, quanto maior for esse 0 tempo, mais leves serdo as moléculas
produzidas pelas reacdes de cragueamento.

ApOs  essa analise, vocé pode sugerir intervencdes no
processo, para que a formacao de fracdes na faixa da gasolina
seja preferencial. Se vocé analisar o fluxograma de cragueamento
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catalitico, apresentado pela Figura 1.6, verificara que uma forma
de diminuir a temperatura da mistura reacional € diminuindo a
temperatura de pré-aquecimento da carga de entrada na unidade.
A relacdo catalisador/carga também pode ser ajustada diminuindo
a quantidade de catalisador, que ird contribuir para a diminuicao
da formacao de moléculas leves. Ainda pelo fluxograma da
mesma figura, € possivel observar que a forma com que a mistura
catalisador e carga entra no reator € por meio de um atomizador
que funciona por vapor. Dessa forma, o aumento da velocidade
de atomizacdo ira promover um menor tempo de contato dentro
do reator.

Figura 1.6 | Esquema basico de uma unidade de cragueamento catalitico

Gas derefino e GLP
Planta de gases

Destilacdo

Produtos do FCC Mafta e gasolina

Olefinas Leves

Reator Residuos pesados

Pode Emissodes

catalisador  atmosféricas
Regenerador

Queimador

Carga de gasdleo pesado

Combustivel Reposicéo de

Ar quente catalisador
Pré aguecimento da carga

Fonte: adaptada de Szklo (2005, p. 36).

Outras solucdes podem ser pensadas, COmo o uso de catalisadores
mais especificos que sejam seletivos para a formacao de fracdes com a
faixa que corresponde a da gasolina e nafta. Porem, vocé deve imaginar
que a opcao de troca do catalisador de uma unidade ja montada, e
em operacdo, apresenta um custo extremamente alto. E possivel que
uma sugestao como essa seja testada em programas de pesquisa e
desenvolvimento, para que, no futuro, quando for necessaria a troca
do leito de catalisador por motivos de desativacdo, um novo catalisador
mais especifico seja utilizado.
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Avancando na pratica

Aumento de eficiéncia do catalisador na
unidade de craqueamento catalitico

Descricao da situagao-problema

Vocé esta trabalhando em uma industria petroguimica numa
area que possui uma unidade de craqueamento catalitico e que
foi instalada recentemente. Apos a partida da unidade, foram
encontrados muitos problemas relacionados a especificacao das
condicdes de processos da unidade.

Inicialmente, a fracdo desejada de nafta e gasolina nao estava
com a proporg¢ao especificada. Foram feitos ajustes nas condicdes
de processo, principalmente quanto a razao catalisador e carga.
Porém outro problema apareceu: foi constatado que estava
ocorrendo um aumento na desativacao de catalisador pela
presenca de carvdao em sua superficie, ocasionando perda da
atividade catalitica devido a diminuicao de sua area superficial ativa.
Qual sua proposta de atuagao para solucionar esta nova situacao
de perda de eficiéncia?

Resolugao da situacdo-problema

O catalisador do processo de cragueamento catalitico
necessita ser constantemente regenerado. O principal motivo ¢é
devido as reacdes de formacao de carbono na forma de coque,
gue fica impregnado na superficie do catalisador, diminuindo sua
eficiéncia. Na partida da unidade, ajustes foram necessarios, cComo
a diminuigdo da temperatura do leito catalitico. Observando o
fluxograma da unidade, vocé pode supor que a temperatura do
regenerador nao tem sido suficiente para ocorrer uma combustao
completa do coque adsorvido na superficie do catalisador. A
solucdo que devera ser tomada € 0 aumento da temperatura e a
vazao do ar de entrada no regenerador, para que a combustao do
coque impregnado no catalisador seja completa.
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Faca valer a pena

1. "N&o existe uma refinaria que seja idéntica a outra em nenhum lugar no
mundo” (SZKLO, 2005, p. 19).

Qual alternativa concorda com a afirmacdo do texto anterior?

a) Os petroéleos apresentam diferentes tipos de contaminantes.

b) Cada refinaria é projetada para processar um determinado tipo de
petroleo bruto, de acordo com os produtos pretendidos.

c) Sempre que se quiser produtos diferentes, independentemente do tipo
de petroleo, é utilizada a unidade de cragueamento catalitico.

d) A destilagdo atmosférica ajusta o petroleo bruto para o que se deseja nas
unidades seguintes.

e) As refinarias sdo diferentes porque se deseja produzir produtos diferentes,
independentemente do tipo de petroleo processado.

2. A unidade de cragueamento catalitico utiliza, em sua entrada, cargas
provenientes de fracdes pesadas, como gasoleos leves e pesados, e quebra
seus constituintes em fragdes mais leves, produzindo gas combustivel, gas
liquefeito, nafta, gasolina e residuos. Este ultimo é reprocessado em outras
unidades e origina outros constituintes.

Com relagdo as condi¢cdes de processos nas unidades de craqueamento
catalitico, é possivel afirmar que:

a) As gasolinas de alta octanagem sdo produzidas com maiores temperaturas
de reacao.

b) O aumento da relagdo catalisador-carga aumenta a fragcdo de nafta.

c) O tempo de contato entre a carga e o catalisador ndo influencia a
producao de nafta.

d) O GLP, por ser uma fragao mais leve que a nafta, apresenta prioridade em
sua formacao.

e) As reacBes de producgdo das fragdes de nafta e gasolina ocorrem em
temperaturas mais baixas.

3. O processo de refino que promove um aumento da octanagem da nafta
ou gasolina € a reforma catalitica. Este também € um processo de conversao,
porém, diferentemente do processo de cragueamento catalitico, a reforma
muda a estrutura dos hidrocarbonetos, modificando ou melhorando suas
caracteristicas fisico-quimicas.

Com relagdo ao aumento da octanagem, o que é correto afirmar?

U1 - Refino de petrdleo e industria petroquimica 39



a) Uma gasolina de alta octanagem é um tipo de combustivel proprio para
motores a compressao.

b) A octanagem é um parametro que identifica o tipo de petroleo utilizado
para fazer a gasolina.

c) A unidade em uma refinaria que produz gasolina de alta octanagem € o
hidrocragueamento catalitico.

d) Uma gasolina de alta octanagem é um combustivel que apresenta um
melhor desempenho em um motor a combustdo.

e) A gasolina retirada na primeira destilacdo atmosférica do petroleo
corresponde a uma gasolina de alta octanagem.
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Secao 1.3

Industrias petroquimicas de segunda geracao

Dialogo aberto

Desde o inicio desta unidade vocé vem estudando o petroleo e
suas mais diversas formas de modificacdo até ser transformado em
combustiveis e produtos intermediarios, sendo estes ultimos muito
importantes para producao de polimeros, detergentes, remedios,
borrachas e outros. A diversidade de processos e a criacao de novas
tecnologias impulsiona este setor de uma forma dinamica, exigindo
que vocé esteja sempre atualizado e atento para essa area.

Imagine que vocé foi contratado como trainee em uma grande
indUstria petroquimica e o programa que foi desenvolvido para o seu
treinamento faz com que vocé atue em areas diferentes. Voceé trabalhou
na area de recebimento de matéria-prima, conversao catalitica e, agora,
esta trabalhando em uma equipe que atua Nos projetos de expansao
da empresa. Por ser uma industria petroquimica de segunda geracao,
0s principais produtos da sua empresa sao 0s intermediarios e, Como o
proprio nome diz, s80 precursores para outros produtos finais.

Como a empresa esta em expansdo, Novos produtos poderdo
ser formados a partir de unidades ja existentes ou por meio de novas
unidades. Durante o ano, existe um periodo de avaliacao das estratégias
das industrias e, na empresa em que vocé trabalha, chegou 0 momento
de reavaliar as suas estratégias de producdo. Na grande maioria das
vezes essa acao € feita por equipes que dao suporte a diretoria com
a ajuda das areas técnicas. Com isso, foi pedido para a area que
vocé trabalha atualmente, que € a area de processos industriais, uma
avaliagcao das rotas de producao dos principais produtos. Esta avaliacao
servird de base para o planejamento estratégico que definira as principais
atuacdes da empresa e quais produtos deverao ser priorizados. Para
realizar a agao, seu gestor pediu que vocé mostrasse em uma tabela as
principais rotas de produtos desenvolvidos a partir do eteno, propeno e
dos aromaticos leves (benzeno, tolueno e xilenos - BTXs).

Nesta secao, vocé conhecera as rotas de producao de varios
compostos que sao usados no seu dia a dia, principalmente os
plasticos. Além disso, tera a oportunidade de relembrar uma das formas
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de separacao por adsor¢ao, que € muito utilizada nas petroquimicas de
grande porte. E, por fim, vai verificar que varios produtos do seu cotidiano
sao originados a partir de processos presentes em petroquimicas de
segunda geracao.

Nao pode faltar

Apos ter estudado bastante sobre o petroleo, vocé ja percebeu que,
apesar de este ser um tema comum, existem muitas particularidades e
uma grande complexidade por conta da diversidade de tipos de oleos
brutos e suas composicdes, além da grande quantidade de produtos
formados por meio de seu refino. Em sua maioria, 0s produtos
intermediarios (como o metano, o eteno, o propeno, os butenos e
0s petroguimicos ciclicos) tém como matérias-primas as parafinas e
olefinas, produzidas a partir do refino do petroleo. Estes intermediarios,
por sua vez, sao precursores de diversas substancias petroguimicas.

Aproximadamente 90% do petroleo refinado no mundo serve para
produzir combustiveis e o restante para produzir intermediarios e nao
combustiveis. Porém os outros 10% ndo significam que sejam uma
pequena quantidade. Estudos apontam que a demanda de produtos
petroguimicos cresce a uma taxa superior a dos produtos combustiveis.
Ateé 2020, a demanda por eteno tera crescido a uma taxa de 3,3% ao ano
(a.a), a de propeno a 5,0% a.a., a do benzeno a 4,0% a.a. e a dos xilenos
a 5,0% aa. (SZKLO, 2005).

Grande parte da producao da matéria-prima para formacao dos
produtos intermediarios nas industrias petroquimicas de primeira
geracao ¢ feita por meio do processo fisico de destilacdo atmosférica,
COMO € O caso da retirada das correntes de nafta deste processo. Esses
intermediarios utilizados industrialmente sdo provenientes de conversdes
guimicas, da mesma forma que muitos dos produtos do petroleo, como
a gasolina de alta octanagem, estudada na secao anterior.

Os produtos petroguimicos intermediarios, Nna sua maioria, sao
componentes basicos que ainda devem passar por conversdes quimicas
para se transformarem em produtos finais, por exemplo, os fertilizantes,
que ttém a amodnia como produto base; ou em plasticos, cujas matérias
basicas dependem do tipo de plastico produzido; ou em borracha, com
todas as suas variedades. Em fibra, € possivel citar o nylon, os poliésteres
e as resinas acrilicas em tintas.
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Os produtos petroquimicos sao importantes na fabricacdo de
aditivos de oleos lubrificantes, de pesticidas e de solventes, e tambem
servem como fonte alternativa e substancial de materiais aromaticos.
A Figura 1.7 mostra de forma simplificada o esquema da producao de
produtos acabados utilizando os produtos intermediarios provenientes
das petroguimicas de segunda geracao.

Figura 1.7 | Rota de producéo de quimicos a partir do refino do petréleo
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Fonte: adaptada de Shreve & Brink Jr. (1980, p. 615-637)

Como vocé jg estudou e observou anteriormente pelos fluxogramas
apresentados de refino de petroleo, os produtos petroguimicos
podem ser encontrados em varios pontos diferentes de uma refinaria,
dependendo da unidade de refino ou da tecnologia de conversao
utilizada. O eteno € um produto petrogquimico basico, cuja producao
deriva de uma diversidade de matérias-primas, tais como: etano, nafta,
gasoleo, propano/butano, entre outros. Em 2003, cerca de 54% do
eteno produzido no mundo derivava do fracionamento de nafta, sendo
que 28% era proveniente de etano, 8% de propano, 6% de gasoleo e 3%
de butano (SZKLO, 2005 apud ARAKAWA, 2004).

O eteno € uma importante matéria-prima para a producao do
polietileno, um dos plasticos mais utilizados no mundo, e ainda ¢
matéria-prima para uma série de outros derivados. A aplicacao do
polietileno € bastante variada, sendo utilizado na fabricacdo de filmes
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plasticos, embalagens, componentes automotivos, isolamento de
cabos, tubos e roupas. Alem do polietileno, outros produtos importantes
para a industria quimica, principalmente na producao de plasticos, sao
obtidos a partir do eteno, como o dicloreto de etileno, o cloreto de
etila, o cloreto de vinila e o policloreto de vinila (PVC).

Observe o fluxograma da Figura 1.8, que mostra a rota de
producdo desses componentes. Os produtos corresponderam a
aproximadamente 80% da producao desta cadeia durante a década de
1990 (SZKLO, 2005).

Figura 1.8 | Rotas dos principais produtos petroquimicos obtidos a partir do eteno
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Fonte: adaptada de Shreve & Brink Jr. (1980, p. 620).
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Por sua vez, o propeno € outra importante matéria-prima para a
producdo de plasticos, como o polipropileno e as fibras acrilicas. O
polipropileno € um dos plasticos que apresenta aplicacdo bastante
variada, servindo para fabricacdo de caixas, bobinas, garrafas, fitas para
embalagens, etc. Nas industrias petroquimicas, aléem do prolipropileno,
existem outros importantes produtos obtidos a partir do propeno,
como o oxido de propileno, o alcool isopropilico e o cumeno, que
correspondem a, aproximadamente, 88% da producao desta cadeia.

Como vocé aprendeu na se¢ao anterior, © craqueamento catalitico
atende a grande demanda de combustivel, com o favorecimento da
producdo de naftas e gasolinas. Além disso, sabe que tal processo
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apresenta flexibilidade devido a possibilidade de mudancas nas
condicdes de processos para priorizar fragdes desejadas. Por conta
disso, independentemente da matéria-prima, o craqueamento pode
ser realizado com a finalidade de obter uma alta seletividade a olefinas e
aromaticos e producao minima de metano e hidrocarbonetos lineares
com mais de cinco atomos de carbono.

Poréem, a grande demanda e a necessidade de producao de olefinas
de baixo peso molecular para as petroquimicas de transformacao
causaram modificacdes no processo do cragueamento catalitico
(FCC). Dessa forma, foi dada preferéncia a producdo dos produtos
intermediarios, como eteno, propeno, isobuteno e outras olefinas de
baixo peso molecular.

O crescimento da capacidade de producao de eteno vem
acompanhado da demanda do produto, e a expectativa € que tal
tendéncia se mantenha. Por outro lado, observa-se um crescimento
do uso de propeno como matéria-prima petroquimica superior ad uso
do eteno. Como consequéncia, as plantas petroquimicas e refinarias
se modificaram para a crescente producao de propeno, utilizando
principalmente tecnologias adaptadas do Fluid Catalytic Craking (FCC).

O Deep Catalytic Craking (DCC) é uma modificacédo do FCC, que
também operaem leito catalitico e fluidizado, porém, diferentemente do
FCC, utiliza catalisadores especiais, condicdes severas de temperatura
e pressao e maiores razdes de catalisador/carga de entrada.

O DCC maximiza a producao de propeno e chega a atingir o
rendimento de 24,5%, apresentando um valor de 3,6 para a razao
de propeno e eteno, utilizando como carga o residuo da destilacao
atmosférica a 556 °C. Em comparacao as unidades de reforma a vapor,
consegue produzir um valor de 16,1% para a razao de propeno e eteno
a temperaturas de 800 °C (SZKLO, 2005, apud ZAI-THING et al,, 2002).

Quanto menor o peso molecular dos hidrocarbonetos utilizados
em um processo de craqueamento (por exemplo, etano, que € um
C2), maior sera o percentual de eteno obtido. Por outro lado, matérias-
primas de maior peso molecular (como a nafta, C, a C12) geram maior
percentual de propeno e derivados mais pesados. Similarmente, com
0 aumento da complexidade da formula molecular e 0 peso molecular
das matérias-primas, aumenta-se também a complexidade das reacdes
que ocorrem no processo (SZKLO, 2005).
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?Z| Exemplificando

Vocé pode observar que os produtos intermediarios sdo utilizados nas
mais diversas aplicacdes, como o caso dos xilenos, que apresentam a
configuracdo orto, meta e para. A produgao do polimero polietileno
tereftalato (PET) é feita pela reacdo entre o acido tereftdlico e o etileno
glicol. O &cido tereftdlico e produzido pela oxidacdo do para-xileno,
porem o acido isoftalico, que por sua vez € produzido a partir do meta-
xileno, também € utilizado como copolimero e tem a fung¢do de fornecer
maior resisténcia mecanica ao polimero.

A Figura 1.9 mostra algumas das rotas principais de produtos
feitos a partir do propeno. Muitos deles sdo comuns no cotidiano,
como 0s plasticos e as resinas, obtidos a partir da acrilonitrila, que €
produzida por meio da reacdo do propeno com oxigénio e amonia. A
acrilonitrila € especialmente aplicada na industria téxtil e na producao
de fibras plasticas e adesivos. O isopropanol (dlcool isopropilico) &
obtido da hidratacao do propeno, sendo muito utilizado no preparo
de cosméticos, solventes para resinas, vernizes, gomas e oleos. Os
derivados glicerol, propileno glicol e oxido de propileno tambéem
sdo importantes produtos petroquimicos, utilizados na fabricacdo
de espumas de poliuretano, resinas de poliester, plastificantes,
xaropes e detergentes.

Figura 1.9 | Rotas dos principais produtos petroquimicos obtidos a partir do propeno
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Fonte: adaptada de Shreve & Brink Jr. (1980, p. 621).
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Os butenos e o butadieno sdo obtidos como subprodutos
dos processos de produgao do eteno por meio das reacdes de
craqueamento catalitico ou térmico. Apesar de apresentarem
menor expressac na quantidade de produtos formados, € possivel
identificar produtos importantes a partir destas olefinas, entre elas
a adiponitrila, um dos precursores do nylon, o metil-terc-butil-éter
(MTBE) e o etil- terc-butil-éter (ETBE), que é obtido pela reacédo de
eterificacdo do isobuteno com o metanol (para formar o MTBE)
e o etanol (para formar o ETBE), ambos utilizados como aditivo a
gasolina para aumento da octanagem.

O MTBE é usado como aditivo da gasolina desde a década
de 1970, porém, devido ao aumento no preco do metanol e a
polémica sobre seus efeitos danosos a saude e ao meio ambiente,
foi gradativamente substituido pelo etil-terc-butil-éter (ETBE),
produzido pela reacdo do isobuteno com o etanol. O uso do etanol
como matéria-prima trouxe vantagens principalmente por poder ser
obtido de fontes renovaveis e ser menos toxico que o metanol. As
Figuras 1.10 e 1.11 mostram alguns importantes produtos feitos a
partir do n-buteno e do isobuteno, respectivamente.

Figura 1.10 | Rotas dos principais produtos petroquimicos produzidos a partir do
n-buteno
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Fonte: adaptada de Shreve & Brink Jr. (1980, p. 621)

Pelo processo de oxidacdo dos butenos produz-se o anidrido
maleico, que atua como maodificador das propriedades dos plasticos
e tambem ¢ intermediario para a sintese de inseticidas e regulador
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do crescimento de plantas. O anidrido maleico é muito utilizado nas
industrias farmacéuticas, no processo de producao de detergentes e
defensivos agricolas.

Figura 1.11 | Rotas dos principais produtos petroquimicos obtidos a partir do
isobuteno

Agua e dcido sulfirico

Alceol butilico

Bomacha butilica

Acido sulfurico

ISOBUTENO Di e trisobuteno

Trifluoreto de boro

b Adiponitrila

EtiHerc-butil-eter
(ETBE)

Fonte: adaptada de Shreve & Brink Jr. (1980, p. 621).

Quando vocé estudou os processos de reforma catalitica, viu
que os produtos benzénicos (BTXs) podem ser obtidos a partir
do fracionamento das correntes leves da reforma catalitica. Os
BTXs sao matérias-primas de varias aplicacdes, como mostrado
na Figura 1.12. O etilbenzeno, por exemplo, além de ser muito
utilizado na producao de solventes e corantes, € precursor do
estireno, matéria-prima para elastbmeros, plasticos e resinas.
Um polimero derivado do estireno € o isopor, um poliestireno
expandido, e sua formacao se da pela adicao de moléculas
semelhantes. Na formacado do poliestireno a dupla ligagao entre
0s atomos de carbono do estireno € quebrada e se formam duas
novas ligagdes simples, que resultam na ligagdo dos carbonos
de uma molécula com outra desse mesmo composto, formando
o polimero. O BTX isopropilbenzeno (industrialmente conhecido
CoOmMo cumeno) é precursor na producgdo de fenol, resinas epoxi,
policarbonatos, acido acetilsalicilico, plastificantes, de herbicidas
e nitrobenzeno (usado na sintese de anilina, empregada na
indUstria farmacéutica). Este composto também esta envolvido na
fabricacdo de borracha, na obtencdo de corantes e em materiais
fotograficos. Por sua vez, o dodecilbenzeno € matéria-prima na
fabricacdo de detergentes biodegradaveis.
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Figura 1.12 | Rotas dos principais produtos petroquimicos produzidos a partir dos
produtos benzénicos
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Fonte: adaptada de Shreve & Brink Jr. (1980, p. 622)
‘g" Assimile

O isopropilbenzeno € um hidrocarboneto aromatico de formula CH,,
e industrialmente € conhecido como cumeno. Trata-se de um liquido
incolor inflamavel, cujo ponto de ebulicdo é de 152 °C. Ele tanto participa
da rota do propeno como tambéem na do benzeno. A produgdo comercial
do cumeno se da por meio da reacao catalitica do benzeno com a adi¢cao
do propeno. Quase todo o cumeno que é produzido em escala industrial &
convertido em peroxido de cumeno, que é um intermediario na formagdo
de outros compostos quimicos e importantes para a industria, como o
fenol e a acetona.

A corrente de xilenos € composta por trés isbmeros que se diferem
pela ligacdo do grupo metil nas posicdes orto, meta e para Nno anel
benzénico. Por serem isbmeros, apresentam praticamente as mesmas
caracteristicas fisico-quimicas, o que dificulta a sua separacao por
meio de colunas de destilacao. O uso de colunas de adsorcao com
peneiras moleculares do tipo zedlitos € muito comum nas industrias
petroquimicas para a purificacdo do meta-xileno. O acido tereftalico,
obtido a partir do para-xileno, € utilizado na producao do polietileno
terefitalico, comumente chamado de PET, material de garrafas plasticas.
O acido isoftalico purificado, que por sua vez € obtido a partir do meta-
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xileno, € largamente utilizado na producao de resinas de poliester,
porem, nos ultimos tempos, foi amplamente aplicado também como
copolimero na produ¢ao do PET.

ELC} Pesquise mais

Vocé aprendeu até agora que 0s principais quimicos intermediarios
produzidos a partir do refino do petroleo sdo, na sua maioria, aplicados
ao conforto humano para a producao de plasticos. Visite site da Abiplast e
observe a variedade de utilidades dos diversos tipos de plasticos:
Associacéo Brasileira da Industria do Plastico. Disponivel em: <http://www.
plasticotransforma.com.br/inovacao />. Acesso em: 11 nov. 2017.

Os plasticos sdo classificados de diversas maneiras. De acordo
com a aplicagdo, podem ser agrupados em: termostaveis e
termoplasticos, soluveis em oleo e produtos proteicos. Quanto a
sua origem, podem ser agrupados em: resinas naturais, derivados
de celulose, produtos proteicos e resinas sintéticas. Em geral, as
resinas sintéticas sao formadas na polimerizacao por condensacao
ou por adicao. As resinas produzidas por condensacdo sdo do
tipo termoestaveis, ou seja, transformam-se em um produto
praticamente indifusivel ou insoluvel depois da cura. Ja as resinas
sintéticas sao formadas por adicdo ao tipo termoplasticas, capazes
de ser rapidamente amolecidas pelo calor e endurecidas pelo frio.
As duas reacdes de polimerizacao sao diferentes entre si.

O polimero produzido por reacdes de condensacdo tem
unidades estruturais periodicas, nas quais falta algum atomo
que esta presente nos mondmeros originais de sua formacao. A
reacao ocorre mediante a combinacao de duas ou mais unidades,
com a eliminacao de uma pequena molécula (usualmente agua,
metanol ou cloreto de hidrogénio). A Figura 1.13 mostra a reacao
de polimerizagao da producao de resinas de poliéster, que € um
exemplo de polimerizagdo por condensacao. A reacao apresenta
duas etapas: a primeira corresponde a condensagcao de um
anidrido e de um alcool para formar uma resina soluvel; a segunda
ocorre com a adicao de um agente de interligacdo para formar
uma resina termoestavel.
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Figura 1.13 | Reacdo de formacé&o da resina de poliéster
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Fonte: adaptada de Shreve & Brink Jr. (1980, p. 522-523)

Por outro lado, o processo de polimerizagao por adicdo envolve
uma série de reacdes que chegam a um polimero com uma unidade
periodica idéntica a dos mondmeros de origem. A Figura 1.14 mostra
um exemplo bem conhecido de polimerizacao por adicao, muito
presente no cotidiano, que € a reacao de polimerizacdo de cloretos de
vinila (mais conhecidos como PVC). Na reacdo, a ligacdo dupla entre
0s carbonos € rompida, permitindo, entdo, a formacdo de ligacdes
simples entre as moléculas do cloreto de vinila.

Figura 1.14 | Reacdo de formacéo do cloreto de polivinila (PVC)
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Fonte: elaborada pelo autor.

@ Reflita

Com o aumento da exploracao dos reservatorios de petroleos brasileiros,
principalmente com a descoberta de reservatorios no prée-sal, o cenario
da oferta e demanda de produtos intermediarios e de combustiveis fosseis
podera ser modificado. Dessa forma, algumas questdes precisam ser
respondidas: ocorrera um aumento da oferta dos produtos petroguimicos? }
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4 Serdo necessarias modificacdes nos parques de refino? O uso do etanol
e biodiesel diminuira a oferta de combustiveis fosseis, prevalecendo o uso
do petroleo na producao de compostos intermediarios?

Sem medo de errar

Toda empresa, principalmente as de grande porte, como
€ o caso de industrias petroquimicas, realiza avaliagcdes de
planejamento estratégico com o objetivo de orientar seu
posicionamento no mercado. Este planejamento esta muito
ligado as areas de producao que devem fornecer informacdes
de processos e producao gue servirdo de dados basicos para a
criacao do planejamento estrategico industrial por parte das areas
ligadas a diretoria.

Seu gestor pediu que voceé fizesse uma avaliacdo das rotas de
producao dos principais produtos. Esta avaliacdo servird de base
para o planejamento estratégico que definira as principais atuacoes
da empresa e quais produtos serdo priorizados. Vocé devera
apresentar, na forma de tabela, as principais rotas de produtos
desenvolvidos a partir do eteno, do propeno e dos aromaticos leves
(benzeno, tolueno e xilenos - BTXs). Utilize como base o Quadro
1.7, mostrando a matéria-prima principal (que é o principal produto
gue inicia a rota quimica até chegar a aplicacao final), os derivados
basicos (que sdo os produtos transformados antes da formacao do
produto final) e, por fim, a aplicacao do produto formado.

Imagine uma situacdo hipotética para o0 ano seguinte: as
pesquisas de mercado apontam um aumento da producao do
parque automobilistico do pais. Isso significa que tera aumento,
entre outros produtos, da produc¢ao de poliuretano, utilizado em
estofados de carros. Assim, muito provavelmente a producao de
tolueno devera ser priorizada.
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Quadro 1.7 | Aplicagéo dos principais intermediarios do petroleo e sua rota de produtos

Matéria-prima Derivados basicos Produto final Aplicagcado
Eteno Polietileno Plasticos em geral
. ) ) Absorventes
Eteno Oxido de etileno Etanolaminas o
quimicos
Dicloreto de o .
Eteno ) Cloreto de vinila Produgao de PVC
etileno
) Borracha,
Eteno Etilbenzeno Estireno ) )
latex, resinas
Propeno Alcool isopropilico Acetona Solventes
_ ) Borrachas, fibras,
Propeno polipropileno .
plasticos
) Copolimeros Borrachas, fibras,
n-Buteno Butadienos ) o
do Estireno plasticos
) ) o Borrachas, fibras,
n-Butenos Butadienos adiponitrila o
plasticos
) N Plasticos e
n-Butenos Alcool butilico
detergentes
_ Copolimeros 4
iso-butenos ) Borracha butilica
do isopreno
) Aditivo para
iso-butenos ETBE ;
gasolina
Bezeno Etil-benzeno Estireno Plasticos e fibras
Bezeno Cumeno Bisfenol Resinas epoxi
Bezeno Fenol Resinas fenolicas
Benzeno Dodecil benzeno Detergentes
) Diisocianato Espumas de
Tolueno Nitrotolueno ]
de tolueno poliuretano
) orto, meta e . B Plasticos e
Xilenos ) Esteres metilicos
para-xilenos solventes

Fonte: elaborado pelo autor.
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Avancando na pratica
Producdo de polimeros a partir do benzeno

Descricao da situagao-problema

Vocé trabalha em uma industria petroquimica que produz
uma grande variedade de intermediarios de petroleo. Atualmente,
a empresa deseja aumentar seu portfolio de produtos, inclusive
produtos finais, como plasticos e resinas. O benzeno produzido
pela empresa, antes totalmente vendido ao mercado, devera agora
ser matéria-prima para produgao de polimeros, que tém valor
agregado maior que o benzeno. Qual seria a rota de producao de
um novo produto com maior valor agregado a partir da utilizacao
do benzeno?

Resolugao da situacdo-problema

O benzeno €& matéria-prima para a producao de polimeros,
neste caso o poliestireno. O poliestireno € um polimero produzido
por meio da reagdo de polimerizacdo de estireno. Trata-se de
uma resina que apresenta alta flexibilidade e € de facil deformagao
sob a acao do calor, por isso € classificado como uma resina
termoplastica. Um dos exemplos do uso do poliestireno é
em copos descartaveis, lacres e muitas embalagens de uso
domeéstico. A rota principal iniciara com a reacao do benzeno,
com o eteno produzindo como intermediario o etilbenzeno, que
por desidrogenacao é transformado no mondmero estireno, que
também pode ser chamado de fenilacetileno ou vinilbenzeno. Veja
a rota de formacao a sequir:

Figura 1.15 | Rota de formacé&o do estireno

CH, —CH,
@ ’ HZC:CHz d d +H2

Benzeno Eteno Etilbenzeno Estireno

Fonte: elaborada pelo autor.
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Faca valer a pena

1. O eteno é um dos mais importantes intermediarios nas industrias
petroquimicas e é matéria-prima para a producao do polietileno, um
dos plasticos mais utilizados no mundo. A aplicagdo do polietileno é
bastante variada, destinada a fabricacdo de filmes plasticos, embalagens,
componentes automotivos, isolamento de cabos, tubos e roupas. Em uma
refinaria existem varias formas de producao do eteno, e uma delas é o
craqueamento catalitico de fracdes de baixo peso molecular.

O que se pode afirmar com relacdo a produgao de eteno?

a) O eteno € um hidrocarboneto parafinico, com dois carbonos produzidos
na destilacao atmosférica do petroleo.

b) Fracdes de nafta sdo destiladas, produzindo gasolina de alta octanagem,
que € um processo intermediario para a producao do eteno.

c) Quanto menor for o peso molecular da matéria-prima maior sera a
concentracao de eteno produzido em processos de cragueamento.

d) A producgédo de eteno é preferencial quando a matéria-prima dos fornos
de cragueamento for de alto peso molecular.

e) O eteno é um produto aditivo que é utilizado para dar resisténcia a
plasticos, como o polietileno.

2. O craqueamento catalitico do tipo Fluid Catalytic Craking (FCC) é uma
importante unidade de producao de nafta e gasolina, porém também produz
fracdes de olefinas de baixo peso molecular necessarias as petroquimicas
de transformagdo, como o eteno, o propeno, os butenos e outras. A
demanda por produtos petroquimicos, principalmente esses intermediarios,
fez com que unidades como estas fossem modificadas para dar preferéncia
a producdo de olefinas de baixo peso molecular. A transformacao do FCC
em Deep Catalytic Craking (DCC) é feita utilizando catalisadores especiais,
condicdes severas de temperatura e pressdo e altas razdes de catalisador/
carga para dar preferéncia as rea¢cdes de craqueamento e produzir fragdes
de olefinas com porcentagem maior que as encontradas no FCC.

De acordo com o exposto, € possivel concluir que:

a) A demanda por gasolina diminuiu ao longo do tempo.

b) Eteno, propeno e isobuteno substituiram as fracdes de nafta e gasolina.
c) A transformagdo de FCC para DCC serve principalmente para produzir
naftas de melhor qualidade.

d) Ocorreu um aumento da demanda de produtos plasticos, como garrafas,
caixas, fitas e outros similares, os quais sdo derivados das olefinas leves.

e) Apenas o eteno teve sua fracdo aumentada com a utilizacdo do DCC.
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3. Polietilenotereftalato ¢ um polimero termoplastico que possui
propriedades de alta resisténcia, por isso muito utilizado na fabricagdo
de garrafas plasticas de refrigerantes e sucos, comumente chamadas de
garrafas PET. O acido tereftalico reage com o etileno glicol para a formagao
do polietileno tereftalico. Varios intermediarios petroquimicos participam da
cadeia de produgao do acido tereftalico.

Qual das alternativas a seguir apresenta intermediarios petroquimicos que
participam da rota de producao do acido tereftalico?

a) Propeno — estireno — polietileno — acido tereftalico.
b) BTXs — xilenos — para-xileno — acido tereftalico.

C
d
e) n-buteno — Benzeno — polietileno — acido tereftalico.

Eteno — polietileno — para-xileno — acido tereftalico.
Benzeno — tolueno — estireno — acido tereftalico.

)
)
)
)
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Unidade 2

Industria carboquimica
e uso de gases

Convite ao estudo

Pode nao ser comum no seu cotidiano e até mesmo vocé
nao veja ou nao tenha acesso a industrias que envolvem a
producdo de carboquimicos, porem essa industria teve e
ainda tem uma posicao importante na producao de energia
e quimicos. Ela foi precursora da industria petroguimica,
que utilizou muito de suas tecnologias e operacdes de
transformacdes para o refino do petroleo, producdo de
combustiveis e produc¢ao de gases industriais.

Desde os anos de 1700, o carvao teve grande importancia
nos Estados Unidos, sendo queimado nas maguinas a vapor,
de modo que a energia gerada produzia vapor. Esse uso se
destacou nos trens a vapor, contribuindo significativamente
para ligar o pais entre pontos distantes. Apesar de ser uma
tecnologia antiga e haver formas que podem substitui-la,
VOCEé vera nesta unidade que ainda e utilizada e que contribui
para a economia em varios paises no mundo. Por falar em
energia, aléem dos produtos carboqguimicos, vocé aprendera
especificamente sobre os gases combustiveis e industriais
e encontrara similaridades tanto de matéria-prima como de
produtos formados nas trés secdes.

Em sua atuacdo profissional, vocé deve estar apto a resolver
problemas industriais gue envolvem as tecnologias existentes
nas industrias carboquimicas (no uso de carvdo), de gases
combustiveis e gases industriais. Para isso, atuara em uma
industria petroquimica que esta em grande expansao e novas
unidades serdo instaladas e projetadas, principalmente na
area de conversao termoquimica e catalitica. Nesta empresa,
VOCE sera parte de um grupo responsavel por varios projetos
de implantagao e expansao das plantas. Inicialmente, sera



necessario apresentar um projeto de geracao de energia que
ird colocar as unidades em funcionamento. Com as plantas
operando, seu desafio sera utilizar o gas natural excedente
para gerar energia de uma maneira Menos agressiva ao
meio ambiente. Por ultimo, conforme previsto no inicio da
expansao, Novos reservatorios de petroleo foram encontrados,
aumentando ainda mais a disponibilidade de gas natural. Neste
ponto, pensando em obter os gases hidrogénio e monoxido
de carbono com bons rendimentos, vocé devera definir os
pontos de atencao para evitar reacdes indesejadas.

Nesta unidade, serdo estudados os gases combustiveis
advindos tanto do petroleo quanto do carvao, que tambem
tem grande importancia. Além disso, vocé conhecera mais
sobre o refino de petroleo voltado para a producdo de
grande parte dos gases combustiveis, dando énfase a sua
utilizagcdao em processos e obtencao de produtos quimicos.
Alem dos gases combustiveis, existem agueles que ndo sao
combustiveis, formando um grupo especifico que apresenta
outras funcdes. Estes gases sao utilizados principalmente
em processos industriais, como siderurgia, refino de
petroleo, aplicacdes meédicas, fabricacdo de fertilizantes,
semicondutores, entre outros.

Bons estudos!



Secao 2.1

Carvao
Didlogo aberto

A industria de carvdao € mais antiga que a de petroleo, porém
muitas das tecnologias que foram usadas na industria de carvdo
foram adaptadas ou serviram como base para NOvVOs processos
da industria do petroleo. Praticamente todos os produtos
petroquimicos formados utilizando a rota do petroleo também
podem ser feitos usando o carvao mineral. Por exemplo, o
combustivel liquido que pode ser utilizado € o alcatrao, produzido
como subproduto da coqueificagdo do carvao mineral.

A empresa petroguimica em que vocé trabalha esta em grande
expansao, abrindo novas unidades. Este processo inclui unidades
completamente novas e, para que comecem a funcionar, é
necessario criar projetos para producao de energia. Uma das
alternativas encontradas pelo grupo de profissionais que atua no
processo de projetos no qual vocé faz parte foi a utilizagcao de
carvao mineral. Neste grupo, sua tarefa € elaborar um relatorio
apontando qual combustivel deve ser utilizado na geracdo de
energia a partir de carvao.

Um dos pontos de sua implementacdo € a caldeira a oleo
que, a partir dai, produzira eletricidade para algumas unidades da
industria. Qual combustivel deve ser utilizado? Qual € o processo
de obtencdo deste combustivel?

No relatorio, descreva o processo que sera aplicado, para que
sua implementacado seja facilitada. Aproveite e indique os outros
produtos e subprodutos que poderao ser encontrados nesta rota
de producao.

Para lhe auxiliar na resolucdo do problema, nesta secdo, vocé
verd os processos de destilacao destrutiva do carvao mineral,
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coqueificacdo do carvao, destilacdo do alcatrao do carvao, do negro
de fumo e negro do carvdo. Para consolidar seu conhecimento,
serdo apresentados os fluxogramas do processo, equipamentos e
as reacdes envolvidas.

Bons estudos!

Nao pode faltar

Muito provavelmente vocé ja esteve ou fez um churrasco
que utilizou carvao, porém o tipo de carvao utilizado € o vegetal,
produzido pela queima da madeira. Outra forma de carvao € o de
fonte mineral, que também é um material solido, poroso, de facil
combustdo e capaz de gerar grandes quantidades de calor. E formado
por um longo processo natural, denominado encarbonizagao, pelo
qual substancias organicas, sobretudo vegetais, foram submetidas a
acao da temperatura terrestre durante cerca de 250 a 300 milhdes
de anos e transformam-se em carvao mineral, que fica depositado
em jazidas geologicas e a mineracao € o processo de retirada deste
material do subsolo.

O carvdo mineral € o mais importante combustivel solido e pode
ser classificado em quatro tipos, que sao: linhito, betuminoso, sub-
betuminoso e o antracito. As classes sao organizadas de acordo com
0 tempo geologico da jazida, que € proporcional ao teor de carbono
existente. Assim, o carvao linhito apresenta um teor de carbono
abaixo de 70%, o carvao betuminoso apresenta teor de carvao
proximo a /0%, o carvao sub-betuminoso tem teor de carbono
proximo a 90% (o carvao betuminoso e o sub-betuminoso também
sdo chamados de “hulha’) e, por Ultimo, o antracito apresenta teor
de carbono em uma média de 96%. A Figura 2.1 mostra a forma
coOmo se apresentam as classes de carvdao na natureza. Observe
que existe a classe da turfa, gue ainda nao € considerada carvao,
correspondendo ao inicio da encarbonizacao, quando a matéria
organica ainda esta sofrendo a acao de bactérias e condicdes fisicas
e quimicas ate se tornar linhito.
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Figura 2.1 | Tipos de carvdo mineral encontrados na natureza

Linhito

Antracito

Fonte: <http://mundoeducacao.bol.uol.com.br/quimica/hulha.htm>. Acesso em: 4 dez. 2017

O poderenergético do carvao aumenta de acordo com a quantidade
de carbono em sua constituicao. Vocé ja percebeu que quanto mais
carbono uma substancia possui, mais poder de combustivel ela tem?

Veja o caso do antracito, que € considerado um combustivel valioso
em virtude da sua combustao limpa. Os principais empregos para O
carvao betuminoso sao na combustao para geracao de energia e para
carbonizacdo, visando ao coque, ao alcatrdo e ao gas de coqueria. O
carvao de antracito, quando triturado, também € muito utilizado na
combustdo em suspensdao em termelétricas, em virtude da elevada
eficiéncia térmica com que pode ser queimado e do baixo custo da
operacaoc e manutencao.

Na queima do carvao pulverizado, a moinha de cinzas (fracao solida
do carvao que ndo € queimada) € arrastada da fornalha e carregada
juntamente com os gases de combustao. Esta moinha fina € removida
do gas de chaminé por um precipitador eletrostatico, sendo aproveitada
na construcao civil para producao de tijolos.

c@ Reflita

Vocé aprendeu que o carvdo de antracito apresenta maior concentracao
de carbono em sua constituicdo. Sabendo disso, vocé usaria este carvao
para fazer churrasco, no lugar do carvao vegetal?

Vocé se lembra dos produtos obtidos a partir do petroleo?

A origem do carvao mineral € parecida com a do petroleo, entdo,
0s produtos produzidos a partir do carvao mineral também apresentam
similaridades. Observe a Figura 2.2 e verifique que existem produtos
idénticos aos obtidos pelo refino do petroleo.
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Figura 2.2 | Principais produtos quimicos obtidos a partir do carvdo mineral

CARVAO
MINERAL

Fonte: adaptada de Shreve e Brink Jr. (1980, p. 60).

Nas industrias carboguimicas em que o carvao mineral € a principal
matéria-prima, os produtos quimicos provenientes do carvao eram, em
principio, e na maior parte, consequidos a partir de destilacdo destrutiva.
Neste processo, obtinham-se principalmente compostos aromaticos,
em especial benzenos, toluenos, xilenos, naftalenos e metilnaftalenos.

O carvao mineral constitui a maior reserva mundial de matéria-
prima organica concentrada e serve ndo s como fornecedor de
substancias, mas tambeém como fonte barata de energia e calor,
gue s80 necessarios para 0s processos. Alem disso, pode substituir o
petroleo em lugares Nos quais existe escassez do Oleo para a producao
de substancias petroquimicas ou o fornecimento de materias-primas
basicas de muitas industrias essenciais, como de corantes, remedios,
pesticidas e outros.

A destilacdo destrutiva do carvéo mineral (também chamada de
"pirclise térmica’, ou "‘coqueificacao’) € uma separacao em fracdes por
aguecimento na auséncia de ar, convertendo o carvdo em diversos
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produtos solidos, liquidos e gasosos. A natureza e a quantidade de
cada produto dependem da temperatura usada na pirolise, assim
como da espécie do carvao. Na pratica, as temperaturas dos fornos de
carvao natural sdo mantidas acima de 899 °C, mas a faixa de operacao
estende-se de 454 a 982 °C. O produto principal, por peso, € o coque.
Quando se usam temperaturas na faixa de 454 a 704 °C, o processo é
conhecido como carbonizacao a baixa temperatura. A carbonizacao
acima de 899 °C é denominada carbonizacao a altas temperaturas.

Na carbonizacdo a baixa temperatura, a quantidade de produtos
gasosos € menor que dos produtos liquidos, enquanto que na
carbonizacao a altas temperaturas o rendimento de produtos gasosos
€ maior que o dos produtos liquidos, sendo relativamente baixa a
producdo de alcatrao (SHREVE; BRINK JR., 1980).

Como vocé pode observar pela Figura 2.2, o alcatréao tem uma
grande importancia industrial por ser fonte de hidrocarbonetos
aromaticos, como fendis, naftalenos, cresois, antracenos e piches.
Os produtos gasosos sao hidrogénio, metano, etileno, monoxido
de carbono, dioxido de carbono, sulfeto de hidrogénio, ambnia e
nitrogénio. Aléem disso, os diversos produtos do coque sao conhecidos
coletivamente como coprodutos ou subprodutos do carvao.

Os dois tipos principais de coqueificacdao usam as retortas em
colmeia ou as retortas de recuperacao. O primeiro € um méetodo
primitivo que entrou em desuso, dando lugar aos fornos de recuperacao
devido a evolugdo tecnologica. Os fornos de colmeia sao constituidos
por uma camara de tijolos da mesma forma que uma colmeia, com
uma abertura de carga no topo da abdbada e uma outra de descarga
na periferia da parte inferior da parede. O carvao ¢é introduzido pela
abertura da abobada e espalhado internamente. Depois, 0s gases
expelidos do carvao misturam-se ao ar que entra pelo topo da
comporta de descarga e entram em combustdo. Assim, o calor gerado
¢ suficiente para pirolise e para a destilagao (SHREVE; BRINK JR., 1980).

Os fornos de recuperacdo industriais compreendem uma camara
estreita usualmente de 11 a 12 m de comprimento e 4 m de altura,
com a largura diminuindo de 42 a 45 cm numa extremidade, e até
37 a 40 cm na outra. A carga dos fornos € de 16 a 24 toneladas de
carvao. Estes fornos sdo usados para carbonizar grandes quantidades
de carvao, sendo construidos em baterias com 10 a 100 retortas; cada
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retorta compreende uma camara dentro do forno. Na Figura 2.3 esta
representado um esquema geral de um forno de recuperacao com seus
diversos acessorios, seguido do tratamento inicial dos subprodutos.

Figura 2.3 | Fluxograma simplificado de um processo de coqueificacdo utilizando fornos
de recuperacao
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Fonte: adaptada de Shreve e Brink Jr. (1980, p. 62)

Os fornos de coque de recuperagcao sao construidos utilizando
tijolos refratarios com dutos de aguecimento entre as retortas. As
retortas do forno operam intermitentemente, de maneira que a bateria
produz gas de forma continua. A operagao se inicia com uma carga de
carvao finamente britado que cai atraves das bocas de enforcamento
para dentro do forno com paredes que estao numa temperatura de
aproximadamente 1100 °C. A superficie do carvao na retorta € nivelada
e as bocas de carga sao fechadas. O aquecimento prossegue até que a
coqueificacao seja completa e tenha terminado a evolucao de material
volatil. A temperatura meédia no centro da carga, no final do periodo
de aguecimento, é usualmente da ordem de 1000 °C e a temperatura
meédia dos canais calefatores € da ordem de 1300 °C. As temperaturas
dependem das condi¢cdes da operacao, do tempo de coqueificacdo,
da largura da retorta, da espécie do carvao, do teor de umidade e da
granulacao da carga. Os fornos de recuperacdo sao operados visando
a producdo de coque da melhor qualidade para a siderurgia e para
a obtencdo de alcatrédo e gas. Depois de terminar a coqueificacao,
abrem-se as portas das extremidades das retortas e toda a massa da
carga, que neste momento esta incandescente, € empurrada para fora
por um émbolo desenformador. O coque cai numa vagonete, que
recebe a carga de uma so retorta (SHREVE; BRINK JR., 1980).
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O gas proveniente da destilacdo destrutiva do carvao, juntamente
as particulas liquidas arrastadas, passa ascendentemente por uma
tubulagdo ligada a todas as retortas. Este canal € conhecido como
coletor principal. Quando o gas deixa a retorta € pulverizado com uma
solucdo diluida de amdnia, para que ocorra uma condensagao parcial
do alcatrdo e da amobnia do gas. Os gases e liquidos avancam juntos
pelo coletor até um tanque de decantacao, onde ocorre a separagao
de acordo com a densidade. Uma parte do licor amoniacal retorna por
bombeamento aos coletores, auxiliando a condensagdo. O restante
vai para a retorta de amaonia, libertando-se do amoniaco para posterior
combinacdo quimica no saturador. O gas que deixa o saturador é
enviado para um sistema de lavagem que utiliza um oleo de petroleo
conhecido como oleo straw, que recircula em uma torre de absorcao
para separar fracdes de amonia ainda existentes e o Oleo leve. A partir
dai 0 gas ¢ enviado para um sistema de extracdo e purificacao para
retirada de enxofre mediante 0 uso de uma solucao de etanolamina
em torres de lavagem.

Todooalcatraoproduzidoeconduzidoatanquesdearmazenamento
para os destiladores de alcatrdo ou para ser usado como combustivel.
Ele apresenta uma capacidade calorifica de aproximadamente de
8600 kcal/kg, enquanto que o etanol anidro presenta 6400 kcal/kg. O
alcatrédo do carvao € uma mistura de muitos compostos quimicos, na
sua maioria aromaticos, e varia consideravelmente de constituicdo. E
um coproduto da pirolise do carvao mineral. A quantidade e a qualidade
de alcatrdo obtido nesta operacdo sao variaveis, dependendo da taxa
de producao dos fornos e da natureza do carvao utilizado. A densidade
relativa varia de 1,15 a 1,2, e a quantidade de alcatrdo varia de 30 a 80
litros por tonelada de carvao.

&z" Assimile

Vocé ja percebeu que o carvdo mineral produz praticamente os mesmos
produtos que o refino do petroleo e que as industrias petroquimicas sdo
bem mais difundidas que as carbogquimicas? Dessa forma, o carvao mineral
hoje em dia € mais utilizado para producdo de energia em termoelétricas
por meio da sua combustao.

Onegrode fumo éumderivado a partir do carvao mineral, produzido
pela queima de alcatrdo em atmosfera de baixa concentracdo de ar
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ateé conseguir uma fuligem. Esta fuligem € prensada e calcinada a uma
temperatura de 1000 °C e depois moida até se transformar em um po
muito fino, que pode ser misturado com piche, dando origem a uma
massa plastica que € matéria base para producao de escovas de carvao,
muito utilizadas em manutencao de maquinas elétricas. Tambem ¢
muito utilizado na producdo de eletrodos usados em arcos elétricos
ou em refletores cinematograficos ou holofotes.

O negro de carvéo € um outro produto carbonaceo solido,
apresentado na forma de particulas muito pequenas e esféricas com
diametros na ordem de 10 a 75 nm. Cada particula é constituida na
forma de feixes de microcristais. E muito utilizado nos produtos de
borracha, principalmente os pneumaticos, e tambem como pigmentos
na producado de plasticos escuros, vernizes e tintas. Sua obtencao se
da pela coleta da fumaca negra resultante da queima de residuos de
unidades de craqueamento catalitico ou da destilacdo do alcatrao em
fornalhas a oleo. A coleta ¢ feita por meio de filtros e os finos resultantes
formam aglomerados na forma final de pelotas de aproximadamente
0,2a0,7 mm.

?=| Exemplificando

Voce ja usou lapis grafite, certo? Muito provavelmente ja verificou que ele
¢ feito de carvao!

O negro de fumo € um produto da cadeia do carvao mineral obtido a
partir da queima do alcatrdo e apresenta coloracao cinza cintilante. Esta
coloracao € o que diferencia o grafite produzido a partir de negro de fumo.

Com o avanco da tecnologia do petroleo, os produtos quimicos
provenientes das industrias carboquimicas foram perdendo espaco,
prinCcipalmente por conta dos altos custos envolvidos. Atualmente,
O carvao mineral €, em sua maioria, utilizado na producdo de gas de
sintese e na producao de energia elétrica por meio da sua combustdo. A
gaseificacao € o processo termoquimico de converter uminsumo solido
ou liguido num gas com caracteristicas basicamente combustiveis,
por meio de sua oxidacdo parcial a temperaturas intermediarias, isto
€, temperaturas acima das recomendadas Nos processos de pirolise e
abaixo das recomendadas Nos processos de combustao.

O processo de gaseificacdo pode ser realizado com oxigénio puro
ou simplesmente com ar atmosfeérico, e a escolha do método depende
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principalmente do uso final do gas obtido. Como vocé pode observar,
por meio da Figura 2.4, o material carbonoso solido pode tambem
ser gaseificado na presenca de quantidades relativas de vapor de agua
superaquecido, sendo incorporadas ao agente de gaseificacao, o
OXigénio ou o ar, com o objetivo principal de produzir uma mistura
gasosa especial, conhecida como gas de sintese, basicamente rica em
hidrogénio e monoxido de carbono.

O gads produzido a partir da gaseificacdo do carvao mineral
tem muitas aplicacdes praticas, desde a combustdo em motores
alternativos de combustao interna e turbinas a gas para a geragao de
energia mecanica e elétrica, para geracao direta de calor, ou como
matéria-prima na obtencdo de combustiveis liquidos, tais como diesel,
gasolina, metanol, amonia, hidrogénio e outros produtos quimicos, a
partir de processos de sintese quimica catalitica.

Figura 2.4 | Processo simplificado da gaseificacdo de carvdo mineral
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Fonte: adaptada de Lora e Nascimento (2004, p. 720)

O principal produto da gaseificacdo apresenta-se como uma
mistura dos gases: monoxido de carbono, gas hidrogénio, dioxido de
carbono, metano, tracos de enxofre, outros hidrocarbonetos leves e
impurezas. A composicao final do gas proveniente da gaseificacao
dependera, entre outros aspectos, das condicdes de operacdo, Como
temperatura, pressao, tempo de residéncia e caracteristicas da matéria-
prima (matérias volateis, carbono fixo, cinzas, enxofre etc.).

Atualmente, a principal aplicacdo do carvao mineral no mundo €
a geracao de energia elétrica por meio de usinas termelétricas. Em
segundo lugar vem a aplicacdo industrial para a geracao de calor
(energia térmica) necessario aos processos de producdo, tais como
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secagem de produtos e fabricacdo de ceramicas e vidros. Quando é
usado para producado de energia elétrica, como apresentado na Figura
2.5, 0 carvao mineral € acumulado em pilhas e transportado por esteiras
ate um triturador e as fracdes mais finas sao pulverizados para dentro
da fornalha da caldeira, sendo injetadas por meio de queimadores.
Dentro da caldeira, a partir do calor produzido pela queima do carvao
pulverizado, produz-se vapor superaquecido, que € fornecido a turbina
na qual é produzida eletricidade.

Figura 2.5 | Processo simplificado da producdo de energia elétrica a partir do
carvao mineral
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Fonte: adaptada de Lora e Nascimento (2004, p. 640)

De acordo com dados da Agéncia Internacional de Energia
(International Energy Agency — IEA), o carvao ¢ a fonte mais utilizada
para geracao de energia elétrica no mundo, uma meédia de 41% da
producdo total (ANEEL, 2008). Sua participacao na producao global de
energia primaria, que considera outros usos além da energia elétrica,
é de 26%. A IEA também aponta que o minério mantera posicdo
semelhante nos proximos 30 anos.

ﬂ9 Pesquise mais

O interesse no carvdo natural teve um aumento a partir da década de
1970, devido a grande variacdo do preco do petroleo. Com relacdo ao
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4 carvao mineral, os precos desta commaodity registraram movimentos
suaves a partir do ano 2000.
Aprincipalrestricdo a utilizagdo do carvao € o forte impacto socioambiental,
porem tecnologias mais limpas estao sendo desenvolvidas para mitigar
esta realidade, principalmente na geragao de energia elétrica a partir do
carvado mineral. Vocé pode ter acesso a mais informacdes sobre este
assunto material a seguir:
ANEEL. Agéncia Nacional de Energia Elétrica. Atlas da Energia Elétrica do
Brasil. 3. ed. Brasilia: Aneel, 2008. Disponivel em: <http://www?2.aneel.gov.
br/arquivos/pdf/atlas3ed.pdf>. Acesso em: 4 dez. 2017.

Sem medo de errar

Na petroquimica em que vocé trabalha, vocé faz parte de um
grupo responsavel por varios projetos de implantacao e deve criar
um relatorio com informacdes iniciais. A fim de gerar energia a ser
utilizada no inicio da operacdo das novas plantas, neste relatorio,
vocé deve apontar qual combustivel derivado do carvao sera
utilizado e quais os outros produtos e subprodutos deste processo
que poderdo vir a ser uteis a empresa.

O carvdo é constituido basicamente de atomos de carbono,
principalmente quando se utiliza a classe do antracito. Como
a petroguimica tem disponibilidade de carvdo mineral, um dos
processos podera, aléem de gerar combustivel liquido para utilizacao
na caldeira, produzir subprodutos que poderao ter outras finalidades.
Pelo fluxograma de processo apresentado pela Figura 2.6 é possivel
produzir alcatrao a partir do carvao mineral, por meio do processo
de coqueificacao.

Seguindo o fluxograma apresentado, a operagao se inicia com
uma carga de carvao moido, que ¢ introduzido nas retortas de
carvdo. E promovido o aquecimento das retortas para que ocorra
a coqueificacao. Depois de terminar a coqueificacdo, abrem-se
as portas das extremidades das retortas e toda a massa da carga é
empurrada para fora por um émbolo desenformador. O coque cai
numa vagonete e pode ser levado para estoque.
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Do gas proveniente da destilagado destrutiva do carvdo, ou
coqueificacao, ¢ retirado o alcatrao, por meio de um extrator de
alcatrdo. Lembrando que alcatrao € um excelente combustivel e sera
obtido em quantidade suficiente para ser utilizado na alimentacao
da caldeira, gerando a energia necessaria.

Figura 2.6 | Processo simplificado de producéo de alcatrédo
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Fonte: adaptada de Shreve e Brink Jr. (1980, p. 62)

Todo o alcatrdo produzido pode ser conduzido a tanques de
armazenamento ou para ser usado como combustivel. Para isso,
utiliza-se uma caldeira a oleo.

O alcatrdo do carvdo € uma mistura de muitos compostos
quimicos, na sua maioria aromaticos, e varia consideravelmente
de constituicdo, assim, o refino do alcatrdo também € uma op¢ao,
caso a empresa deseje aumentar a sua rentabilidade.

Outro subproduto que pode ser utilizado nesta operacao € o
coque produzido pelas retortas, servindo para empresas metaldrgicas.

Vocé deve detalhar estas informacdes no relatorio,
encaminhando para que outra equipe realize os calculos de
dimensionamento da caldeira de acordo com a energia que devera
ser gerada.
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Avancando na pratica

Producédo de eletricidade com a queima de carvdao mineral

Descricao da situacao-problema

O mundo precisa de energia e, apesar de ser uma das matérias-
primas mais antigas, a queima do carvao mineral € tambem um dos
processos de producao de eletricidade mais baratos, principalmente
Nnos paises que tém grandes reservas deste carvao. Imagine que vocé
trabalha em uma mineradora que descobriu recentemente uma
grande jazida de carvao mineral, porem a localizacao da jazida € longe
de linhas de transmissdo de eletricidade. Vocé faz parte da equipe que
devera produzir solucdes para producao e uso otimizado de energia.
O carvao extraido ndo poderia gerar a energia a ser consumida na
propria mina? Neste caso, qual processo vocé ira propor para que seja
produzida energia elétrica nesta nova mina de carvao mineral?

Resolugao da situacdo-problema

Vocé sabe que a energia elétrica € um insumo imprescindivel no dia
a dia das pessoas. Nos processos industriais, a energia elétrica também
€ importante, principalmente quando industrias precisam ser montadas
em lugares distantes dos centros de distribuicéo de energia. Porem a
empresa em que voce trabalha € uma mineradora que descobriu uma
jazida de carvao. Um dos processos para producao de eletricidade a
partir do carvao mineral € a producao de vapor superaguecido por
meio de uma fornalha de queima de carvao mineral pulverizado. Esse
vapor é direcionado para uma turbina a vapor que, por meio de um
gerador elétrico acoplado, pode produzir energia elétrica para ser
utilizada nas instalacdes industriais.

Faca valer a pena

1. O carvio mineral é formado por um longo processo natural pelo qual
substancias organicas, principalmente vegetais, foram submetidas a acao da
temperatura do subsolo durante cerca de 250 a 300 milhdes de anos. O
carvao mineral fica depositado na forma de jazidas geologicas, extraido por
meio da mineracao.
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Qual das alternativas a seguir corresponde ao nome do processo geoldgico
de formacgao do carvdao mineral?

a) Encarbonizacao.
b) Carbonizagao.

d) Mineracéo.

)
)
c) Coqueificacdo.
)
e) Pirolise.

2. O alcatrao é produzido pela destilacdo destrutiva ou pirdlise do carvdo
mineral e € matéria-prima para muitos compostos quimicos, na sua maioria
aromaticos. Para a producao destes quimicos, o alcatrdo de carvdo mineral
passa por um processo de destilagdo, com o objetivo de obter, por meio
de um fracionamento, produtos finais comerciaveis valiosos em fragdes
diferentes. Os produtos quimicos da destilagdo do alcatrdo podem ser
utilizados na fabricacdo de produtos intermediarios para producdo de
remeédios, tintas, plasticos e outros.

Qual das alternativas a seguir apresenta aplicacdo do alcatrdo de
carvao mineral?

a) Producao de coque e combustivel.
b) Producdo de naftas e coque metalurgico.

)

)
c) Uso como dleo lubrificante e combustivel.
d) Producdo de aromaticos e uso como combustivel.
)

e) Uso como redutor em altos fornos e combustivel.

3. O processo de gaseificacdo do carvdo mineral produz um gas rico em
monoxido de carbono e hidrogénio. A partir do processamento especifico
deste gas, é possivel utiliza-lo em diversas aplicacdes, como na combustao
em motores para producao de energia mecanica e elétrica, ou para geragao
direta de calor. Por meio de processos de sintese quimica catalitica, € possivel
gerar produtos como diesel, gasolina, metanol, amdnia, hidrogénio, entre
outros. O aumento de plantas de gaseificacao cresceu consideravelmente
a partir do ano 2000, principalmente devido ao aumento da eficiéncia
de conversao.

De acordo com enunciado, qual alternativa apresenta o cenario de energia
a partir do carvdo atualmente?

a) O processo de gaseificagdo do carvdo mineral substituiu o processo de
queima do carvao mineral em fornalhas para producao de energia elétrica.
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b) Com o avango da tecnologia de refino do petroleo, os processos a partir
do carvdao mineral deram lugar a outras tecnologias, principalmente a
gaseificacao e a queima em fornalhas para produgao de energia.

c) A destilagdo do alcatrdo surgiu da necessidade de produzir um gas
combustivel para ser utilizado em térmicas.

d) As plantas termoelétricas usam a energia resultante dos fornos de
coqueamento para producao de hidrogénio.

e) Nas plantas de gaseificacdo de carvdo mineral produz-se o alcatrdo, que
€ queimado em termelétricas para produgao de energia.
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Secao 2.2

Gases combustiveis

Dialogo aberto

Os gases combustiveis fazem parte do cotidiano de todas
as pessoas e vocé pode ver isso no fogdo da sua casa, NOS
estabelecimentos comerciais que utilizam grandes cilindros de gases
combustiveis e até em veiculos que foram modificados para utilizar
0 gas natural. Além disso, muitos noticiarios ja divulgaram que a
energia produzida por termoelétricas que utilizam gas natural como
combustivel apresenta uma alternativa quando os reservatorios
hidricos estdo com nivel baixo. Isso mostra a importancia de ter
esse gas combustivel como segunda opgao.

No contexto de aprendizagem desta unidade, vocé esta
trabalhando em uma empresa petroguimica que esta investindo em
modificacdes e melhorias Nos processos. Para isso, novas unidades
estdo sendo instaladas e projetadas. Como a industria sempre
precisa de energia na forma de eletricidade, no inicio das operacdes,
fol instalada uma caldeira utilizando o carvdo mineral como
combustivel para produzir eletricidade. Entretanto, com a partida de
novas unidades de refino ocorreu um aumento da producao de gas
natural. Agora, ha uma quantidade de gas natural processado, que
é suficiente para a producéo de insumos e intermediarios (produtos
dessa linha), e também existe um excedente que pode ser utilizado
para outros objetivos.

Vocé participa de um grupo de profissionais responsaveis por
varios projetos de implantacdo e esta trabalhando em um projeto
para substituicdo ao carvao mineral. Quais modificacdes vocé
poderia propor para a producao de eletricidade na empresa?
Quais seriam as unidades e processos de pré-tratamento do novo
combustivel? De que forma € possivel reaproveitar as unidades de
caldeira e geragdo de eletricidade? Nas industrias petroguimicas,
sempre existe uma grande preocupacaoc em utilizar o minimo de
insumos. Utilize as informacdes disponiveis durante a secdo para
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ser capaz de resolver problemas similares, utilizando os gases
combustiveis como fonte de energia.

Nesta secdo, vocé estudara sobre os gases naturais e gases
sintéticos, assim como 0s gases de coqueria, de agua e de gerador.
Vera, ainda, os gases liquefeitos do petroleo. Durante toda a secao,
serao apresentadas algumas informacdes importantes sobre
fluxograma de processo e equipamentos.

Bons estudos!

Nao pode faltar

Como voceé ja percebeu, a energia move o mundo. De fato, nos
dias atuais, ndo se vive sem energia, pois ela esta presente no carro,
Nna preparacao dos alimentos, para aguecer e nas empresas, que a
utilizam para produzir. Da mesma forma que o petroleo que vocé
estudou na unidade anterior, o gas natural também ¢ uma grande
fonte de energia e matéria-prima para producao de diversos produtos
similares aos que sao produzidos com o refino do petroleo.

Sdo varias as vantagens apresentadas pelo gas natural, como a
aplicacao direta nos mercados industriais, comerciais, residenciais e
automotivos. Devido ao grau de pureza, © gas natural produz uma
queima limpa e uniforme, emitindo menos compostos de enxofre
e particulados, quando comparado a outros combustiveis fosseis.
Desse modo, tendoemyvista a grande dependéncia do mercado pelos
combustiveis fosseis, a industria do gas natural esta em constante
crescimento, Vvisto que suas reservas possuem aproximadamente
0s mesmos volumes. SO no Brasil, com a descoberta do pré-sal,
as taxas medias de crescimento do consumo de gas natural so
aumentam a cada ano. De acordo com a Empresa de Pesquisas
Energética (EPE), a producéo liquida de gas natural no pais crescera
55% nos proximos 10 anos (VALOR ECONOMICO, 2017).

O gas natural (GN) pode ser descrito como uma mistura de
hidrocarbonetos em fase gasosa, quando presente nas rochas
reservatorios (sedimentares), e que continua em estado gasoso,
quando transportado para as condicdes atmosféricas de temperatura
e pressao. Vocé ja aprendeu que os hidrocarbonetos sao compostos
organicos constituidos basicamente pelos elementos carbono e
hidrogénio e, conforme suas caracteristicas, podem ser agrupados
em classes (aromaticos, parafinicos, nafténicos etc.). Vale observar
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gue a quantidade de atomos de carbonos para o gas natural varia
entre 1 a 12, ja em relacao ao petroleo esse intervalo pode atingir
ate 60 dtomos.

O gas natural esta presente nos reservatorios geoldgicos que podem
ser reservatorios produtores de gas e/ou produtores de petréleo,
conforme mostrado pela Figura 2.7. Ele pode estar na forma nao
associada, ou seja, livre da "massa” de petroleo e extraido diretamente,
ou na forma associada, misturado ao petroleo. Neste caso, o0 gas
natural € obtido a partir da destilacao atmosférica do petroleo.

Figura 2.7 | Esquema do reservatorio de gas natural: (a) associado; (b) ndo
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Fonte: Cardoso (2005, p. 118)

O Quadro 2.1 mostra a composicao media percentual do gas
natural na sua forma ndo associada, associada e processada. Esta
ultima corresponde ao gas natural produzido a partir das unidades de
refino do petroleo. Observe, também, que o0 metano € o composto
de maior concentracdo do gas natural.

Quadro 2.1 | Composicéo tipica do gas natural

Elementos Associados N° de Associados Processados
Metano 81,57 8712 88,56
Etano 917 6,35 917
Propano 513 2,91 042
isobutano 0,94 0,52 =
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n-Butano 145 0,87 =
isopentano 0,26 0,25 =
n-Pentano 0,30 0,23 S
Hexano 0,15 0,18 =
Heptano e superiores 0,12 0,20 -
Nitrogénio 0,52 113 1,20
Didxido de carbono 0,39 0,24 0,65

Fonte: adaptado de Cardoso (2005, p. 119)

Os principais hidrocarbonetos presentes no gas natural nao
possuem cor, nem cheiro e sao extremamente inflamaveis. Um dos
mais simples e preponderante € o metano (CH,). Alem do metano,
existem outras proporcdes significativas de hidrocarbonetos, como
O etano, propano e butano. Presente também no gas natural, o etano
€ utilizado em diversas aplicacdes industriais, como No processo
de desidrogenacdo (retirada de hidrogénio), para ser convertido em
eteno, que é utilizado na producao do plastico polietileno, ja visto
nas secdes anteriores.

JZ| Exemplificando

O gas natural liquefeito (GNL) ¢é utilizado como combustivel para
automoveis. Vocé ja deve ter visto algum automovel com um grande
cilindro metalico adaptado em seu porta-malas. Quando € utilizado para
automoveis, o GNL recebe o nome de GNV (gas natural veicular), mas
ambos tém a mesma composicdo. Sua queima € reconhecidamente uma
das mais limpas, quase sem emissao de monoxido de carbono.

O butano é aplicado em sistemas de refrigeracao, como o
sistema de refrigeracao presente na sua geladeira. Além disso,
€ utilizado nas industrias de borrachas sintéticas e plasticos e na
producdo de polibutadienos. Junto com o propano, € um dos
principais componentes do gas liquefeito de petroleo (GLP), obtido
pelo processamento do gas natural.

O GLP é uma mistura formada por hidrocarbonetos de trés
ou quatro carbonos (pro-pano, propeno, isobutano, n-butano e
buteno), que podem ser liquefeitos e comprimidos em tanques,
cilindros ou botijdes, para serem vaporizados lentamente por meio
de uma valvula. As residéncias brasileiras utilizam cerca de 80% do
GLP produzido.
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O gas natural pode ser transportado no estado gasoso atraves de
gasodutos ou em cilindros de alta pressao na forma de gas natural
comprimido. Pode tambem ser transportado em estado liquido na
forma de gas natural liguefeito em navios denominados metaneiros
e em caminhdes especiais. A forma liguefeita € interessante, pois
permite o transporte a longas distancias e 0 armazenamento em
areas proximas ao consumao.

o(b Reflita

Para liquefazer o gas natural, € necessario resfria-lo até -160 °C, reduzindo
seu volume em até 600 vezes para armazena-lo em tanques criogénicos.
Nesta producdo de gas natural liquefeito (GNL), gasta-se energia na etapa
de liquefacao?

Segundo Cardoso (2005), o gas natural possui diversas aplicacdes,
tais como:

« Alimentacdo direta: combustivel direto para uso térmico
residencial, comercial ou industrial; para geracao de poténcia de
acionamento em termelétricas; ou em processos industriais.

e Siderurgica: usado como redutor siderurgico no processamento
de minerios.

e Producado de combustivel sintético: utilizado como matéria-
prima nos processos de producao de combustiveis sintéticos, como
gasolina, nafta, oleo lubrificante, diesel etc., com qualidade proxima
e ate superior aos produzidos pelos processos de refino do petroleo.

*  Producgao de produtos petroquimicos: usado como matéria-
prima para producdo de eteno, propeno e buteno que servem de
insumos para fabricagdo de fibras sintéticas, borrachas sintéticas e
plasticos, com vantagens em relacao aos produzidos por meio do
refino de petroleo, devido a reducao de impactos ambientais.

O gas natural ainda é utilizado em turbinas a gas para geracao de
eletricidade combinada com a recuperacao de calor para producao
de energia térmica, tecnologia conhecida como cogeragao. Como
vocé pode verificar na Figura 2.8, as unidades de cogeracdo a gas
natural geralmente utilizam turbinas a gas com gerador elétrico
acoplado ao seu eixo, caldeiras de recuperacao e turbinas a vapor,
também com gerador elétrico acoplado.
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Figura 2.8 | Esquema simplificado de uma termelétrica a gas natural com cogeracdo
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Fonte: elaborada pelo autor.

&z” Assimile

Vocé ja deve ter ouvido nos jornais que a conta da energia elétrica vai
aumentar por motivo da utilizagdo da bandeira vermelha. Além disso, ja
sabe que a maior parte da energia elétrica produzida no Brasil € vinda das
centrais hidrelétricas que possuem uma tarifa baixa. Porém, nos meses
de baixo volume de chuvas, os reservatorios diminuem a sua capacidade
de producdo de energia elétrica. E neste momento que sdo acionadas
as usinas termelétricas a gas natural para assegurar o abastecimento. A
producao de eletricidade, dessa forma, € mais cara que por hidrelétrica,
caracterizando a classificacdo da bandeira vermelha.

A obtencdo do GLP pode ser realizada por dois processos:
pelo refino do petroleo, por meio da destilacdo atmosférica, e
pela extracao e processamento nas unidades de producdo de gas
natural (UPGNSs).

A Figura 2.9 mostra um esquema do processamento do gas
natural em refinarias petroquimicas, realizado por meio das UPGNs.
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Inicialmente, © gas natural € desidratado para retirada de vapor
d'agua existente, que, presente nas correntes, causa corrosao tanto
nos dutos como nas unidades de refino. Esta operacao pode ser
realizada em colunas de absorcao utilizando solucdes de TEG
(trietilenoglicol) ou materiais absorventes, como a alumina, silica-gel
e peneiras moleculares. Caso 0 gas natural esteja contaminado com
compostos de enxofre, € utilizado um processo de desulfurizacao
em colunas de absorcdo utilizando solugdes de aminas (DEA/MEA -
dietanolaminas ou monoetanolaminas).

Figura 2.9 | Esquema simplificado do refino do gas natural em UPGNs
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Fonte: adaptada de Santos et al. (2002, p. 83)

&3” Assimile

Vocé aprendeu que o petroleo € aquecido e fracionado em uma torre
de destilagcdo atmosférica que extrai os componentes de acordo com
suas densidades, separando-0s por meio do ponto de ebulicao. Assim,
da-se origem ao gas natural, ao GLP, a gasolina, a nafta, aos solventes, as
querosenes, além dos residuos, como os asfalténicos. Uma unidade que
também produz GLP € a unidade de cragueamento catalitico (FCC).

Dependendo da refinaria em que esta instalada a UPGN, podem
ser utilizados processos diferentes de separacdo, cComo: condensacao
simples, que remove os hidrocarbonetos mais pesados pela reducao
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de temperatura; adsorcdo refrigerada, que utiliza oleo adsorvente
a alta pressdo e baixa temperatura; turbo expansao, que diminui
a temperatura do gas por meio de uma turbina de condensacao; e
expansao de Joule-Thomson, que ocorre com a compressao do gas a
alta pressdo. Apos isso, utiliza-se uma valvula que ocasiona a reducao
da pressdo e diminuicao da temperatura.

(tz” Assimile

Vocé ja deve ter sentido o “cheiro” do GLP, ndo € mesmo? Na verdade,
0 gas de cozinha, composto basicamente de GLP, é inodoro e o cheiro
que voce sente quando tem algum vazamento € resultado da introdugao
de compostos a base de enxofre no mesmo. Assim, quando se tem um
vazamento, o odor caracteristico do enxofre faz com que este processo
seja percebido de forma rapida, evitando acidentes.

O resultado final € a producdo de gas natural residual (metano
e etano), GLP e fracdo com altas concentragcdes de compostos
que tém mais de 5 carbonos, chamada de “gasolina natural’, que é
utilizada como combustivel ou matéria-prima em outras unidades
da refinaria. Os produtos da UPGN (GN, GLP e gasolina natural)
podem ser comercializados ou convertidos em outros produtos se
forem utilizados processos semelhantes aos do refino de petroleo
com a finalidade de rearranjar as moléculas de seus principais
componentes: metano, etano, propano e butano. Ainda € possivel
liquefazer o gas natural desidratado e dessulfurizado, resultando em
gas natural liquefeito (GNL).

Aléem do gas natural e GLP qgue vocé acabou de estudar,
outro bastante difundido atualmente € o ar-propano, gas natural
substituto, ou gas natural sintético (GNS). Ele é resultado de uma
mistura do GLP com o ar e pode ser utilizado como uma alternativa
em substituicdo ao gas natural, em caso de indisponibilidade.

E importante que o gas sintético apresente capacidade calorifica
semelhante ou superior ao gas substituido. A utilizacdo do indice
de Wobbe, que é uma propriedade do gas individual, permite
comparar um gas original (por exemplo, o gas natural) com um gas
de substituicao (gas sintético), como apresentado no Quadro 2.2.
Se dois gases combustiveis diferentes possuirem um indice Wobbe
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semelhante, eles produzirdo uma gquantidade igual de calor em um
processo de queima. A equac¢ao gue define o indice de Wobbe ¢é
apresentada a seguir:

W, = PCS/(d,, )*° (Eq.2.1)

Sendo que: Wi = indice de Wobbe superior; PCS = poder
colorifico superior; dar = densidade do gas em relacdo ao ar.

Quadro 2.2 | Comparacao dos diferentes indices de Wobbe do GN, GLP e GNS

Gas PCS (kcal/m?) d, W (kcal/m?)
GN 9400 0,636 11770
GLP 26798 1,878 10555
GNS 14257 1,467 11770

Fonte: Costa (2009, p. 3).

No inicio do seculo XX, quando a tecnologia da extracdo de
gas natural e petroleo ainda nao estava totalmente desenvolvida,
alguns gases combustiveis eram provenientes do carvao mineral,
como o gas de agua, de gerador e de coqueria. O gas de agua era
produzido como a primeira etapa de producdo do gas de sintese,
utilizando o carvdao como matéria-prima, mistura de monoxido de
carbono e hidrogénio produzidos pela reacao catalisada entre um
hidrocarboneto e a agua. O gas de sintese, aléem de ser matéria-
prima nas unidades de hidrotratamento e hidrocragueamento das
refinarias e das industrias petroquimicas, € também muito utilizado
como gas combustivel. Nas refinarias de petroleo, a forma mais
comum de produzir gas de sintese € por meio do processo industrial
de reforma catalitica a vapor do gas natural.

A producdo de gas de agua era realizada pela reacdo do vapor
de agua sobre 0 coque ou carvao incandescente em temperatura
de aproximadamente 1000 °C. O gas de gerador era produzido pela
passagem de ar e vapor por um leito de coque combustivel quente,
produzindo assim um gas rico em CO,, CO e H,. A produgdo deste
tipo de gas foi precursora do gas de sintese, hoje obtido a partir da
reforma a vapor de metano, por exemplo.
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Na secdo anterior, quando vocé estudou o carvao como fonte
de energia, aprendeu sobre o gas de coqueria. Como observado
no Quadro 2.3, este gas corresponde a um combustivel rico em
hidrogénio, nitrogénio, metano e CO,, que, em sua maioria, €
sintetizado a partir da gaseificacao por pirolise da hulha e de outros
carvdes minerais. E restrito & industria sidertrgica e sua principal
funcdo é o aquecimento de forno de forjaria, além dos processos
de laminagdo e tratamento térmico. Também pode ser utilizado em
processos de producdo de energia em usinas termelétricas.

Quadro 2.3 | Composi¢édo do gas de coqueria

Constituintes Fragdo volumétrica média (%)
Metano 33,9
Monoxido de Carbono 6.8
Hidrogénio 47,3
Dioxido de Carbono 2,2
Nitrogénio 6.0
Outros (enxofre, agua e contaminantes) 3.8

Fonte: adaptado de Perry e Green (1984, p. 19)

D9 Pesquise mais

Assim como o petroleo, os gases combustiveis apresentam uma
infinidade de conteudo que pode ser explorado. InUmeras sao as
aplica¢cdes industriais possiveis do gas natural. Novas tecnologias
estdo sempre sendo desenvolvidas de acordo com as necessidades do
mercado e é importante que vocé se mantenha atualizado com novos
processos industriais e novas formas de utilizacdo do gas natural.
Utilize o endereco do GASNET, pagina eletronica que sempre apresenta
novidades sobre a area de gases combustiveis, principalmente com
relacdo as novas tecnologias de refino. Ainda € possivel fazer o
download de aplicativos para acessar o conteudo pelo celular.
GASNET. Disponivel em: <http://www.gasnet.com.br/index.asp>.
Acesso em: 8 dez. 2017.
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Sem medo de errar

Devido as melhorias de processos projetadas na petroguimica que
vocé trabalha, novas unidades de refino foram construidas e, com isso,
ocorreu um aumento da producao de gas natural processado. Com
gas natural em excesso, vocé podera, agora, criar alternativas para
producdo de energia elétrica e substituir o combustivel atual, que € o
carvao mineral.

Quando se constroi uma refinaria, umas das primeiras unidades
a ser montada € a unidade de utilidades, que sera responsavel pelo
fornecimento de agua tratada, ar comprimido, vapor e eletricidade.
Primeiro, € interessante que a producdo de eletricidade seja
feita por meio de uma caldeira (termoéletrica) com flexibilidade
de queimar diferentes combustiveis, sejam eles solidos (carvao
ou biomassa), liquidos (6leo combustivel) ou gases (gas natural
ou gas de sintese). Uma forma de utilizar este excedente de gas
natural e substituir o fornecimento de energia elétrica, por meio da
utilizacdo do carvao mineral, € a producao de energia elétrica com
a utilizacao da termoelétrica operando a gas natural. Dessa forma,
algumas unidades da producdo de eletricidade a carvdo poderdo
ser aproveitadas, como a caldeira, a chaminé, os condensadores, as
bombas e as turbinas a vapor.

Para usar 0 gas natural excedente, novas unidades deverao ser
propostas, principalmente quanto ao pré-tratamento, que corresponde
as unidades de desidratacdo e dessulfurizacdo. O gas seco e
dessulfurizado devera ser enviado a UPGN para separar 0 metano
e propano, que sera usado como matéria-prima de producdo de
eletricidade na unidade adaptada. Esta unidade devera ser composta
por trés partes distintas: a turbina de combustao a gas natural (parecida
com as que sdo utilizadas em avides comerciais); uma unidade de
recuperacao de calor a partir dos gases de combustdo da turbina; e
uma turbina a vapor, que funcionara com o vapor gerado na unidade
de recuperacao de calor.

A turbina a gas sera projetada para queimar gas natural, produzindo
eletricidade por meio de um gerador acoplado. Assim, gases quentes
de combustdo deixardo a turbina a gas e serdo direcionados para
uma caldeira de recuperacdo, que transferira seu calor para a agua,
transformada, depois, em vapor. O vapor gerado na caldeira de
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recuperacao sera utilizado na turbina a vapor e, com um auxilio de um
gerador, produzira energia elétrica como segundo ponto de geragao.

Essa seria uma alternativa para substituir o carvao mineral, diminuir
O custo — visto que existe gas natural excedente — e aproveitar unidades
existentes de producao de eletricidade. O esquema proposto podera
ser observado pelo fluxograma da Figura 2.10.

Figura 2.10 | Esquema simplificado de uma termelétrica a gas natural com cogeragao
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Descricao da situagao-problema

Na industria petroguimica que vocé trabalha, foi instalada uma
termoelétrica para suprir as necessidades da industria em energia
eléetrica. Esta termelétrica opera por meio da combustdo do gas
natural em turbinas a gas. Os gases de exaustao da turbina a gas sao
direcionados para uma unidade de recuperacdo de calor. A troca
térmica de calor dos gases de exaustdo com agua liquida produz
vapor superaquecido, que € utilizado em uma turbina a vapor e gera
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mais eletricidade. Esta operacdo de aproveitamento do calor dos
gases de exaustdo € chamada de cogeracao.

O gas natural utilizado € o associado, proveniente da destilagcao
de petroleo bruto, e o processado, que € produzido em unidade de
refino do petroleo. No entanto, foi verificado que o gas de exaustao
da turbina a gas apresentou uma concentracdo elevada de dioxido
de enxofre. Quais as causas deste problema e que solucdes em
relacéo aos processos de obtenc¢ao de gas natural utilizados podem
ser dadas para solucionar o problema?

Resoluc¢do da situagcdo-problema

O gas natural processado, que é produzido pelas unidades
de refino, como as de cragueamento catalitico ou unidades
de hidrotratamento, ndo expde a presenca de enxofre em sua
constituicao porque, muito provavelmente, estas unidades possuem
sistemas de limpeza que eliminam a quantidade de enxofre, ja que
O mesmo contaminaria os catalisadores que elas utilizam. Assim,
€ possivel que o gas natural associado, apos a sua separagao
do petroleo bruto, esteja contaminado com enxofre. Uma das
solugdes possiveis para a diminuicdo do dioxido de enxofre dos
gases de exaustdo € a eliminacao do enxofre no gas natural apos
a Sua separacao do petroleo bruto. Para isso, deve ser utilizado o
processo de desulfurizacdo, que ¢ feito por meio de colunas de
absorcao utilizando solucdes de aminas, como a monoetanolamina
(MEA) e a dietanolamina (DEA), como solvente.

Faca valer a pena

1. Os combustiveis gasosos tém ampla aplicacdo nos processos industriais
e, também, no cotidiano das pessoas como fonte de energia e calor. O gas
natural, depois de refinado, € muito utilizado como um gas combustivel
nos processos industriais devido ao seu alto poder calorifico. A composicao
do gas natural é predominantemente hidrocarbonetos com numeros de
carbonode la12.

De acordo com o apresentado sobre o gas natural, pode-se afirmar que:

a) O composto de maior concentragdo no gas natural € o butano.

b) O gas natural ndo associado é obtido por meio das unidades de refino
do petroleo.
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c) O metano é o composto de maior concentragdo presente no gas natural,
sequido do etano.

d) Amaior fonte de gas natural séo os processos de reforma a vapor do metano.

e) Quanto maior o peso molecular médio do gas natural, maior serd a sua
concentragao de metano.

2. Parecido com o petrdleo bruto, o gas natural € um importante insumo
para a producao de energia € matéria-prima nos processos de separacao
e conversao. Os gases combustiveis com base em gas natural podem ser
comercializados ou utilizados na propria refinaria.

Considerando o uso do gas natural, assinale verdadeiro ou falso para as
afirmacdes a sequir:

I. () O gas natural € um composto, também chamado de gas metano.

II. () O gas natural sintético (GNS) é produzido por meio de uma mistura
do GLP com o gas oxigénio.

. () As unidades de processamento do gas natural sdo chamadas de
UPGNSs.

IV. () O GLP é o gas liquefeito do petroleo e pode ser produzido nas
unidades de processamento de gas natural, sendo uma mistura do gas
butano e propano na sua forma liquida.

Qual das alternativas a seguir apresenta a resposta correta?

a) I-V, 1=V, llI-F, IV-F.
b) I-F, II-F, I-V, IV-V.
c) 1=V, lI-F, llI-F, IV-V.
d) I-F, 1I-V, 1lI-V, IV-F.
e) I-F, 1I-V, llI-F, IV-V.

3. Uma refinaria petroquimica que opera com refino de petroleo e refino
de gas natural simultaneamente precisa sempre de eletricidade para ser
utilizada nas suas operacédes e unidades. E ébvio que é sempre vantajoso
utilizar combustiveis produzidos na propria refinaria para producdo de
eletricidade, do que comprar 6leo ou gas de fontes externas. De forma
geral, a eletricidade das refinarias é produzida nas centrais de utilidade.

Com relagdo a geracdo de eletricidade com o gas natural, é correto
afirmar que:

a) O gas natural processado serve de carga das caldeiras de recuperagao
para producgdo de vapor.
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b) Turbinas de geragdo a gas sdo utilizadas para gerar eletricidade em
petroquimicas e podem aproveitar o gas natural para isso.

c) O gas natural processado pode ser encontrado como subproduto das
turbinas de combustao a gas.

d) Nas UPGNSs, é separado o gas metano, que é chamado também de gas
natural processado.

e) O gas natural alimenta simultaneamente a turbina a gas e a turbina a vapor
para produzir eletricidade em um sistema de cogeragao.
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Secao 2.3

Gases industriais

Dialogo aberto

Mais uma vez vocé tera a oportunidade de estudar produtos
que estdo a sua volta. E facil perceber que, quando o clima
esta muito seco, aumenta o numero de criancas atendidas em
hospitais para fazer inalacao, utilizando o gas oxigénio que €
armazenado na forma liquida em tanques criogénicos. Alem
disso, vocé ja deve ter visto aqueles grandes tanques brancos na
area externa dos hospitais ou também escutado e lido alguma
matéria sobre a utilizacdo do hidrogénio como combustivel,
notando o quanto ele podera ser importante, principalmente por
sua caracteristica sustentavel.

Imagine agora que vocé trabalha em uma petroquimica que
estda em grande expansdo e novas unidades estdo sendo instaladas
e projetadas, principalmente na area de conversdo termoquimica e
catalitica. Vocé faz parte de um grupo de engenheiros responsaveis
por varios projetos de implantacao. A descoberta de novos
reservatorios de petroleo aumentou a quantidade de matéria-
prima de entrada da refinaria, gerando um aumento na quantidade
de gas natural. Para otimizar o uso deste gas, foi proposto criar
projetos de conversdo do gas natural em gas de sintese para
producao de hidrogénio e dioxido de carbono.

A unidade de refino instalada para produzir o gas de sintese
€ a reforma a vapor (do inglés, steam reforming). Porém, na sua
partida, foi verificada a presenca de reacdes indesejadas e vocé
deverd entregar um relatério com propostas de minimizagao
deste problema. Quais sdo estas reacdes e que acdes devem ser
tomadas com relacdo a operacdo do processo, para que elas nao
aparecam? Dependendo das condicdes de operacdo, O processo
de reforma catalitica pode produzir outros gases? Quais sao 0s
gases produzidos? A produc¢ado do gas hidrogénio & importante
para a refinaria? Por que uma refinaria estaria interessada em
produzir este gas?
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Vocé precisa fornecer um fluxograma do processo de reforma,
mostrando, também, a producdo do gas de sintese. Assim,
nesta sec¢ao, vocé vai estudar os gases industriais e ira verificar
que muitos deles sdo produtos das unidades de refino de uma
refinaria e petroleo. Com uma atencao especial ao gas de sintese,
sera possivel conhecer esta tecnologia que produz gases como
hidrogénio, dioxido de carbono e monoxido de carbono.

O gas de sintese ainda pode ser precursor da producao de
combustiveis de alta qualidade. Uma petroquimica proporciona um
universo inteiro de possibilidades, com correntes que entram e saem
de diversos processos, producao de diferentes insumos e grande
geracdo de energia. E neste universo que vocé estara imerso.

Nao pode faltar

Em consequéncia do crescimento das atividades industriais ao
longo do tempo, as fontes de energia e a obtencao de diversos
produtos quimicos se basearam na utilizacdo de matérias-primas
fosseis, como o carvao mineral, 0 gas natural e, principalmente,
O petroleo. No entanto, a frase esta sem sentido. Na verdade,
dentro das industrias petroquimicas, em unidades de refino, os
gases industriais ndo sao apenas produzidos, podem ser também
empregados em diversos processos, como € o caso do gas
hidrogénio. Outros gases industriais, como monoxido e dioxido de
carbono, oxigénio e nitrogénio, também apresentam aplicacdes
importantes no meio industrial, sendo utilizados como matéria-
prima para a geracao de outros produtos.

O dioxido de carbono possui uma extensa faixa de aplicacao
industrial, com sua utilizacdo variando desde a industria de
alimentos até o processo de tratamento de efluentes. Na industria
de alimentos, por exemplo, ele ¢ utilizado nos processos de
carbonatacao, congelamento e resfriamento, além de atuar nos
mecanismos de controle de temperatura durante o transporte
e armazenamento. No tratamento de efluentes, o co, €
imprescindivel em reacdes de neutralizacdo ou reducao de pH.
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@ Reflita

Muito provavelmente vocé ja tomou refrigerante e sabe que o gas
carbonico é utilizado para acidificar e gaseificar a bebida. Porém, este gas
nao e produzido nas industrias de refrigerantes, sendo utilizado como
matéria-prima para o produto final. Vocé ja pensou qual € a principal fonte
deste gas?

Ja o nitrogénio e utilizado em tratamentos térmicos, pois suas
caracteristicas de gas inerte criam atmosferas protetoras. Este
gas em estado liquido esta a temperaturas extremamente baixas
com relagcao ao ambiente e pode auxiliar no combate a incéndios
e explosdes durante os processos industriais. Por ser inerte, o
nitrogénio tambem € muito utilizado para aumentar a vida util dos
alimentos e produtos quimicos, criando uma atmosfera que impede
a proliferacdo microrganismos ou a oxidacdo. E também reagente
importante na producdo de amonia e fertilizantes.

Provavelmente, o oxigénio € o mais conhecido e difundido dos
gases, sendo azulado em fase liquida e incolor em fase gasosa.
Sua utilizacdo envolve operacdes de corte de metais e processos
a combustao. Na industria de papel e celulose, por exemplo,
ele € utilizado no processo de branqueamento da celulose,
levando a fibra ao seu estado de cor natural, que € o branco.
Outras aplicacdes desse gas sao nas industrias metalomecanicas,
servindo de comburente de macaricos para a soldagem. Nos
hospitais, sua utilidade principal € nos respiradores artificiais em
procedimentos medicos.

Os gases industriais, como nitrogénio, oxigénio, argénio, nednio,
criptonio e xenodnio, sao obtidos do ar por criogenia utilizando a
destilacao fracionada. O ar € liquefeito e, entao, seus componentes
sdo separados por meio de criogenia a partir do processo de
destilacdo fracionada, de acordo com seus respectivos pontos de
ebulicdo. Aetapa do processo de destilacdo fracionada compreende:
compressao do ar atmosférico, pré-resframento com trocadores
de calor, expansao adiabatica pelo efeito de Joule-Thomson para
liguefacdo do gas e a destilacao fracionada.
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Q Exemplificando

O nitrogénio ¢ mais volatil do que o oxigénio e ambos podem ser
separados por meio de uma coluna de destilagao. A separagcao entre
O oxigénio liquido e o nitrogénio liquido na coluna de fracionamento
atmosférico ocorre porque o nitrogénio entra em ebulicao a -195,8 °C e
O oxigénio a -183,0 °C, a 1 atm. Essa diferenca de 12,8 °C permite que a
separacao fracionada dos dois liquidos ocorra em pressao atmosfeérica.

Um processo muito comum de producao de outro gas industrial
envolve a conversao do metano em gas de sintese, que € uma mistura
de monoxido de carbono e hidrogénio, e pode ser utilizada para diversos
fins, como produc¢do de monoxido de carbono, gas hidrogénio e gas
carbonico. Também serve de matéria-prima para sintese catalitica com
O objetivo de produzir gas combustivel ou liquidos combustiveis.

Vocé aprendeu na secdo anterior que a gaseificacdo € um dos
processos que produz gas de sintese e serve de fonte de energia elétrica
ou combustivel. Em seu processo podem ser utilizadas diferentes
matérias-primas energéticas (oleos pesados, residuos de refinaria,
carvdo, biomassa). No processo com as matérias-primas pesadas,
geralmente ocorrem reagdes parciais para formar H,, CO, CO,, H.O e
tragos de outros hidrocarbonetos além de impurezas, como H,S, NH,
e HCl, que devem ser removidas antes das proximas unidades de refino
ou unidade de utilizacdo do gas de sintese.

A razao molar H,/CO para o gas de sintese produzido a partir
destes insumos tende a ser menor do que 0,7. Para a producao de
combustiveis liquidos ou gas hidrogénio, essa razao justifica a producao
de quantidades adicionais de H,, por meio da reagao de shift (que sera
estudada mais adiante). Por outro lado, o gas de sintese produzido pela
gaseificacao a partir do gas natural apresenta razdes molares H,/CO
mMuito maiores do que as do gas de sintese produzido por gaseificacao
de insumos pesados. 1sso se deve ao maior teor de hidrogénio por
carbono do metano, que € o principal constituinte do gas natural.

A qualidade do gas produzido vai depender de diversos fatores,
como o tipo de reator, agentes de gaseificacdo, aléem de parametros
de operacao (como pressao, temperatura e relacao estequiomeétrica)
obtidos entre o hidrogénio e o monoxido de carbono. Outro fator
importante para o processo € a qualidade da matéria-prima, pois
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a concentracao de particulados, alcatrao e compostos sulfurados
influenciam a qualidade do gas de sintese.

O gas de sintese pode ainda ser utilizado em célula combustivel, que
promete ser uma alternativa estratégica para a conversao de energia
devido a alta eficiéncia energética e baixa poluicao. Ultimamente, o
gas natural e fonte preferencial para produgdo de H, e gas de sintese.
O processo da reforma do metano com vapor — que € uma reacao
catalitica endotérmica — é responsavel por cerca de 50% da producao
doH,.

Outra forma de produzir gas de sintese € por meio do processo
industrial de reforma catalitica a vapor, que converte um hidrocarboneto
em uma mistura de hidrogénio, monoxido de carbono, dioxido de
carbono e metano em trés etapas em série. Veja a sequir o caso do
hidrocarboneto metano:

CH,+H,0 = CO+3H, (Eq. 2.2)
CO+H,0 = CO,+H, (Eq.2.3)
CO+3H, = CH, +H,0 (Eq. 2.4)

A Equacdo 2.2 é a reacdo de reforma com vapor, que ocorre a
temperaturas altas, promovendo a quebra de metano diretamente a gas
de sintese, sem a formacao de produtos intermediarios. A Equacao 3 e
a reacao de deslocamento da agua (conhecida como reacao de shift),
que € favorecida a baixas temperaturas e pouco afetada por variacdes
de pressdo. A Equacado 2.4 é a reacdo de metanacao, que ¢ reversivel
nas temperaturas do processo de reforma e atua na diminuicao da
concentracdo do CO residual.

Quando se utiliza oxigénio, tem-se a combinacao dos processos de
reforma a vapor e oxidacao parcial, com as equacdes a sequir:

CH, +H,0 = CO +3H, (Eq.2.2)
CH,+1/20, = 2H,+CO (Eq.2.5)
2CH, +H,0+1/20, = 5H,+2CO (Eq. 2.6)

Pela estequiometria, a reagdo 2.2 pode produzir mais H, em
comparagdo a Equacao 2.3. Na oxidacao parcial (Equagao 2.5), sdo
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formadas quantidades intermediarias com razdes molares de 1,7 a 1,8
para H,/CO. Assim, para gerar hidrocarbonetos liquidos sintéticos a
partir do gas de sintese, € necessario que a propor¢do da mistura H,/
CO seja proxima a 2.

Observe que tanto a reacao de oxidacao parcial (Equacao 5) como
a de reforma a vapor (Equacdo 2) nao apresentam a razdo molar
desejada. Com isso, utiliza-se a reforma autotérmica (Equacéo 6), que
€ a combinacao das reacdes anteriores, a fim de ter uma proporcao
intermediaria que atenda a condicdo operacional necessaria para a
sintese de liquidos sintéticos.

Arazdo molar de H,/CO do gas de sintese produzido a partir do gas
natural pode ser ajustada por meio de uma reacao de shift externa ou da
combinacao adequada entre a reacdo de oxidacao parcial e a reforma
avapor. Como ja visto anteriormente, as duas reacdes produzem gases
de sintese com diferentes razdes molares de H,/CO.

Na reforma autotérmica, o gas natural € oxidado termicamente e,
em sequida, os produtos sdo reformados por meio do vapor de agua
e utilizacdo de catalisadores a base de niquel, dando origem ao gas de
sintese. Atualmente, € o processo mais indicado para a producao de
combustiveis liquidos (Gas to Liquid — GTL).

O processo de reforma a vapor pode ser sequido de reacdes
paralelas e indesejaveis. Sao elas: reacdo de desproporcionamento do
CO, conhecida como Reacdo de Boudouard (Equacéo 7); reacao de
decomposicado direta do metano (Equacdo 8); e reacao do monoxido
de carbono com o gas hidrogénio formado (Equacdo 9). Cada uma
esta descrita a sequir:

2C0O = C+CO, (Eq.2.7)
CH, = C+2H, (Eq.2.8)
CO+H, = C+H,0 (Eq.2.9)

Estas reacdes indesejadas ocorrem no coqueamento, causando a
limitacao do tempo de vida do catalisador e o blogueio parcial ou total
dos tubos do reformador.

Vale dizer que o gas hidrogénio, aléem de ser matéria-prima
fundamental nas unidades de hidrotratamento e hidrocragueamento
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das refinarias e industrias petroquimicas, € muito utilizado como gas
combustivel e matéria-prima para producdo de margarina vegetal,
usada na industria metalurgica e farmacéutica. As industrias que
produzem o gas hidrogénio se preocupam em encontrar caminhos
para aumentar a relacao H,/CO, ou seja, produzir mais hidrogénio a
partir do gas de sintese. Isso é possivel pela remogao do CO, do gas de
sintese através da reacao de deslocamento da agua (Equacao 3), em
que 0 monoxido de carbono reage com vapor de agua, gerando CO,
e H,. Em seqguida, séo realizados processos de absorgao para remogao
do CO, em colunas de fracionamento, utilizando solugdes de aminas,
como a monoetanolamina (MEA) e dietanolamina (DEA).

O desenvolvimento de tecnologias envolvidas na producao do
gas de sintese segue em paralelo com os estudos que favorecem
0 uso de combustiveis mais limpos. Eles se referem a conversao de
fontes de carbono em liquidos sinteticos, como gasolina ou oleo
diesel, tendo o gas de sintese como intermediario. Os processos
envolvidos sao conhecidos como XTL, em que “X" representa uma
fonte de carbono e "TL" vem do inglés to liquid. A fonte de carbono
utilizada pode ser carvédo (CTL), gas natural (GTL), oleos extrapesados
(OTL) e biomassa (BTL).

Os processos XTL englobam duas etapas para a producao
de liquidos sintéticos. Na primeira, a fonte de carbono utilizada é
transformada em gas de sintese. Posteriormente, esse gas € convertido
em hidrocarbonetos olefinicos e parafinicos nas formas liquidas e
gasosas por meio da Sintese de Fischer-Tropsch (FT). Este processo
comumente utiliza catalisadores de ferro (Fe), mas também é possivel
encontrar o cobalto (Co), que promove relagdes maiores de H,/CO, e
dar preferéncia a producdo de parafinas.

A sintese de FT envolve a reacado catalitica entre o H, e o CO para
formar cadeias de hidrocarbonetos de varias extensdes (CH4, C,H6,
C3H8 etc.). O principal subproduto da reacdo € a agua, que advém da
equacao fundamental da sintese, descrita na Equacao 10.

(Eq. 2.10)

[g+m H,+mCO = C_H +mH,0

Na equagao, m € a extensao media da molécula de hidrocarboneto
formada e n é igual a (2m + 2), se apenas parafinas forem produzidas,
ou igual a 2m, se apenas olefinas forem produzidas.
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A temperatura € uma das variaveis principais que afeta o coeficiente
m. O catalisador também é importante. Por exemplo, para catalisadores
a base de ferro, o valor de n é um intermediario entre (2m + 2) e 2m,
resultando numa mistura de n-parafinas e n-olefinas com pequenas
guantidades de n-alcoois.

O catalisador a base de ferro tem maior atividade para a reacdo de
shift com a agua (Equacao 3), que a converte em CO, e H,, gerando
quantidades adicionais de H,. Assim, geralmente, gases de sintese com
razdes molares de H,/CO variando entre limites amplos podem ser
ajustados para ser carga da reacao de FT a partir da reagao de shift.
Neste caso, busca-se a razao molar mais adequada para a sintese de
hidrocarbonetos desejados ou de interesse na reacao de FT. A Figura
2.11 mostra um esquema simplificado da producado de gas de sintese
por reforma autotérmica e, na sequéncia, a sintese de FT com utilizacao
de um reator de shift para ajuste da razdo H,/CO.

Figura 2.11 | Esquema simplificado da producdo de gas de sintese por reforma
autotérmica seguida por uma unidade de FT
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Fonte: adaptada de <www.topsoe.com>. Acesso em: 17 dez. 2017.

Os liquidos produzidos na sintese de FT apresentam teores
despreziveis de enxofre, nitrogénio e aromaticos. Estes liquidos podem
ser transformados em combustiveis de alta qualidade, devido ao alto
teor de hidrogénio nas moléculas que os constituem.

Os produtos da unidade de FT devem ser direcionados para
unidades de fracionamento para realizar a separacdo das fracdes
desejadas de acordo com o seu ponto de corte. Os liquidos mais
leves apresentam pontos menores de ebulicdo e sao referidos como
uma nafta. Assim, podem servir tanto de intermediarios petroquimicos
para usos internos quanto para a transformacao em gasolina de alta
octanagem nas unidades de isomerizacao. Os liquidos mais pesados
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sdo referidos como “destilados” e tém, normalmente, qualidade para
serem usados diretamente como diesel premium.

Os hidrocarbonetos ainda mais pesados, como ceras solidas, devem
ser craqueados para obter o aumento do rendimento dos produtos
liquidos. Fragdes de C1 - C2 de hidrocarbonetos gasosos produzidos
na sintese podem ser recicladas ao reator FT ou usadas para geragcao
de calor e eletricidade; fracdes de C3 - C4 podem ser obtidas como
GLP ou convertidas, por meio de alquilacdo, em componentes aditivos
para a gasolina premium.

Vocé aprendeu anteriormente que © gas hidrogénio pode ser obtido
a partir de alguns processos de conversao de certas fragdes do petroleo
em hidrocarbonetos liquidos e sintéticos. Entretanto, estes processos
nao produzem quantidade satisfatoria de H2 para suprir as necessidades
industriais. Entdo, o gas pode ser produzido separadamente em
Unidades de Geracao de Hidrogénio (UGH), nas quais o hidrogénio é
sintetizado por meio de outros processos mais viaveis comercialmente
que produzem gas de sintese, como a gaseificacao hibrida, a pirolise, a
oxidacdo parcial e a reforma de metano/nafta a vapor.

Verifiqgue, no Quadro 2.4, as principais rotas empregadas para a
producao do gas hidrogénio. Apesar de alguns processos apresentarem
alta eficiéncia, os de reforma e gaseificacdo sao os mais utilizados
industrialmente, devido a sua maturidade de mercado.

Quadro 2.4 | Principais processos para producdo do gas hidrogénio

Processo Matéria-prima
Reforma a vapor Hidrocarbonetos
Oxidagao parcial Hidrocarbonetos
Reforma autotérmica Hidrocarbonetos
Reforma por plasma Hidrocarbonetos
Reforma em fase gasosa Carboidratos
Gaseificacao de biomassa Biomassa
Fotolise Agua + energia solar
Fermentacao anaerobica Biomassa
Fotofermentacao Biomassa + energia solar
Ceélulas Eletroliticas Microbiais Biomassa + eletricidade
Eletrolise alcalina Biomassa + eletricidade
Ceélulas com membranas (PEMFC) Biomassa + eletricidade P
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‘ . o B Agua + eletricidade +
Eletrolise de oxidos solidos i ]
oxidos solidos + calor

Hidrolise fotoelétrica Agua + energia solar

Fonte: adaptado de Ferreira (2013, p. 49)

Devido a ineficiéncia da maioria dos processos de producao do
hidrogénio, como visto anteriormente, a gaseificacdo e a reforma
catalitica sao mais comuns na producdo deste gas. Para a purificacao
do gas hidrogénio, diferentes tipos de processos sao utilizados, sendo
que a escolha do processo ocorre de acordo com a composi¢ao,
pressao ou vazao das correntes de produtos.

Na indUstria, a separacao de hidrogénio em correntes gasosas se
da, tradicionalmente, por processos de adsor¢do ou por destilacdo
criogénica. Esta ultima € um processo de separacao fundamentado
exclusivamente na diferenca de temperatura de condensacdo dos
componentes da entrada do processo e, por isso, requer um alto
consumo de energia, ja que a criogenia € realizada em baixissimas
temperaturas. A destilacao criogénica ndo se torna viavel quando se
quer obter o gas hidrogénio puro, uma vez que O grau de pureza
obtido dificilmente passa dos 95%.

‘tz” Assimile

O gas de sintese produzido a partir do gas natural apresenta elevadas
razdes de H,/CO: 2:1, para oxidacdo parcial, e 3:1, para reforma a vapor.
Nesta condicdo, as parafinas sdo 0s principais produtos da sintese de
FT utilizando este gas de sintese como matéria-prima. Assim, a razao
molar de H,/CO necessaria para producdo de parafinas sera de acordo
com a Equacgdo 10 (2m + 1)/m. Por exemplo, para um hidrocarboneto
parafinico de 10 carbonos, € necessaria uma razédo molar de H,/CO de
(2:10+1)/10 =21

O processo de PSA (do inglés, Pressure Swing Adsorption) baseia-
se no principio de separacao por adsor¢cao em altas pressdes. Em
altas pressdes, a adsorcdo de impurezas do adsorvato (mistura
gasosa) € mais eficaz quando comparada ao processo em baixas
pressdes. Além da influéncia das pressdes parciais dos constituintes, a
adsorcao ¢é beneficiada pelas forcas eletrostaticas. Assim, moléculas
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mais polares terao mais afinidade com determinados adsorventes e,
conseguentemente, o processo de adsor¢cdo sera favorecido.

Todavia, vocé aprendeu nas aulas de quimica basica que o
hidrogénio € um composto de baixa polaridade e de extrema
volatilidade, sendo, portanto, ndo adsorvido. No processo de PSA,
0s adsorventes mais utilizados nas colunas para a remocao das
impurezas sao O carvao ativado, zedlitas, silica-gel, como tambem
a alumina ativada. Essas impurezas sao adsorvidas a alta pressao e,
em seguida, dessorvidas a baixa pressdo parcial. E por isso que nas
unidades de PSA existem duas torres de operacdo: uma operando e
outra regenerando. Esse processo tem como vantagem a produc¢ao
de hidrogénio a alta pressao e pureza.

Qutro processo de separacdo de hidrogénio, mas nao muito
utilizado, € por meio de membranas. Esses materiais sdo compostos
por polimeros (acetato de celulose, poliacetato e poliamida) capazes
de serem permeados por gases. O principio de funcionamento se
baseia na diferenca nas taxas de difusdo referentes aos componentes
que existem na mistura gasosa. Gases que se difundem mais
rapidamente (como ocorre com o hidrogénio) sao considerados
permeaveis a membrana e deixam o sistema numa condicdo de
baixa pressao, ao passo que os gases de baixa difusividade sao
impermeaveis e saem do sistema com pressdes praticamente
iguais as condi¢des de alimentacdo na entrada do processo. Esse
processo, apesar de apresentar baixo grau de pureza, variando
entre 90-95%, traz algumas vantagens em relacao aos processos
de criogenia e PSA, como a economia de energia e a reducao dos
impactos ambientais.

D9 Pesquise mais

O gas natural, além de servir como gas combustivel, é utilizado como
matéria-prima em reacdes de conversdo, por exemplo, as de obtencao
do gas hidrogénio. O texto a seguir traz muitas informacdes sobre o gas
natural e seus usos, mostrando, inclusive, teorias e exemplos de unidades
de conversdo, como as que vocé estudou neste material.

GASNET. Gas Natural. Disponivel em: <http://www.gasnet.com.br/
gasnatural/materia_completa.asp>. Acesso em: 17 dez. 2017.
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Sem medo de errar

Da mesma forma que utilizado como um produto do refino do
petroleo, o gas combustivel também € um importante insumo para a
producdo de energia ou matéria-prima nos processos de transformagao
da propria industria ou refinaria. Na petroquimica em que vocé trabalha,
seu grupo esta responsavel por varios projetos de implantacdo nas
novas unidades que estao sendo construidas, incluindo projetos de uso
do gas natural para producdo de gas de sintese por meio da reforma
a vapor. Neste processo, os hidrocarbonetos sdo reorganizados na
presenca de catalisadores e vapor, gerando o gas de sintese (CO e H,).

Apds a implantacdo da unidade de reforma a vapor, foi observada a
existéncia de reacdes indesejadas. Elas sao apresentadas por meio das
equacdes de reacdo a sequir:

CH,+H,0 = CO+3H, (Eq.2.2)
CO+H,0 = CO,+H, (Eq.2.3)
CO+3H, = CH,+H,0 (Eq. 2.4)

As reacdes indesejadas ocorridas na reforma a vapor do metano,
Ou gas natural, sao aquelas de producao de coque que causam
envenenamento do catalisador, mostradas a sequir:

2C0O = C+CO, (Eq.2.7)
CH, = C+2H, (Eq.2.8)
CO+H, = C+H,0 (Eq. 2.9)

A presenca excessiva de CO produzido pela Equacao 2.7 afeta o
rendimento da producao do gas hidrogénio. Isso pode ser evitado a
partir da remogao do CO, por meio de processos de absorgao.

A reforma catalitica do metano produzira diversos produtos,
dependendo das condicdes de operacdo da unidade. Geralmente,
O gas de sintese pode produzir dioxido de carbono a ser utilizado
em industrias de refrigerantes e, tambem, gas hidrogénio, usado nas
petroquimicas como fonte de energia ou como matéria-prima para 0s
processos de hidrogenacao.
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O gas de sintese gerado da reforma a vapor ainda pode ser utilizado
em uma unidade de conversao de Fischer-Tropsch para produzir
uma grande variedade de hidrocarbonetos com diferentes pesos
moleculares. A partir dai, por meio de unidades de fracionamento,
produzira diferentes formas de combustiveis, como gas combustivel,
gasolinas e oleo diesel. O fluxograma da Figura 2.12 mostra um
esquema de projeto de uma unidade de reforma a vapor com a Sintese
de Fischer-Tropsch.

Figura 2.12 | Esquema de uma planta de reforma a vapor do metano com a Sintese de
Fischer-Tropsch
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Fonte: adaptada de <www.topsoe.com>. Acesso em: 17 dez. 2017.

Avancando na pratica

Aumento da producédo de olefinas

Descricao da situacao-problema

Vocé esta trabalhando em uma industria produtora de gases
industriais que € muito susceptivel ao mercado. Com isso, algumas
unidades de producao devem ser flexiveis aoc ponto de, apenas com
mudancas operacionais, produzirem diferentes tipos de produtos finais.

Nessa industria existem duas unidades bastante relacionadas: uma
que utiliza reforma catalitica a vapor para producao de gas de sintese
e outra que utiliza a Sintese de Fischer-Tropsch para producdo de
olefinas e parafinas a partir do gas de sintese. Esta sequnda unidade
utiliza catalisadores de cobalto.

Acompanhando a necessidade do mercado, sera necessario
que o processo Fischer-Tropsch produza fracdes mais ricas e mais
pobres em olefinas. Para isso, novas condicdes operacionais devem
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ser revistas na unidade de reforma e na unidade de Fischer-Tropsch.
Sendo assim, seu gestor solicitou que vocé apresente um relatorio
com as modificacdes necessarias.

Resolucao da situacdo-problema

Quando vocé estudou a Sintese de Fischer-Tropsch, percebeu
que varios fatores influenciam nos produtos que incluem as matérias-
primas utilizadas na producao do gas de sintese, como os tipos de
catalisadores no reator de FT, a temperatura do leito do reator, a razao
molar de H,/CO e outras. Algumas acdes podem ser tomadas para
priorizar a formacdo de olefinas nas correntes de saida do reator de FT:

e Baixas temperaturas no reator de reforma a vapor diminuem a
relacdo de H,/CO e, com isso, favorecem as reagées de formagdo de
olefinas no reator de FT.

e Uma mistura de gas de sintese produzido por gaseificacdo de
matérias-primas pesadas (6leo pesados, carvao, biomassa) com o gas
produzido por reforma a vapor reduz o valor da relagéo de H,/CO.

e Pode-serealizar um controle maior da reacao de shift para produzir
uma relagao de H,CO que seja favoravel a formacao de olefinas.

» Atroca do catalisador a base de cobalto por um a base de ferro
vai diminuir a relacdo de H,/CO, dando preferéncia a formacdo de
produtos olefinas por meio da sintese de FT.

As solugdes apresentadas podem ser usadas de forma individual ou
simultdnea, porém € importante salientar que elas devem ser colocadas
em pratica em conjunto com uma avaliacdo econdmica, a fim de obter
uma boa relagao custo/beneficio.

Faca valer a pena

1. Os gases industriais s&o importantes matérias-primas para os processos
quimicos, ou como combustiveis, ou como agentes inertizantes na produgcao
de alimentos, usados como fluidos para refrigerantes, entre outras funcdes.
Dois dos principais gases utilizados em processos quimicos sao 0 oxigénio e
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O nitrogénio, que podem ser produzidos por meio do processo de criogenia.
Sobre o processo de criogenia, assinale a alternativa correta:

a) Por meio do processo da criogenia é possivel obter o oxigénio na
forma solida.

b) Uma das unidades utilizadas no processo de criogenia para produzir o
nitrogénio liquido é a destilacdo fracionada.

c) O nitrogénio e o oxigénio liquidos sdo produzidos pelo processo de
criogenia utilizando o gas natural como matéria-prima.

d) O nitrogénio, por ser mais leve que o oxigénio, é retirado na forma gasosa
no processo de criogenia.

e) O processo de criogenia produz uma mistura liquida de oxigénio,
nitrogénio e gas carbénico, utilizando o ar atmosférico como matéria-prima.

2. O gas de sintese pode ser produzido a partir da biomassa, residuos
organicos, petroleo, entre outros. A partir do gas natural, o gas de sintese
pode ser obtido por meio de uma reacdo rapida e endotérmica conhecida
como reacdo de reforma. E possivel citar os processos de reforma a vapor,
reforma autotérmica ou reforma por oxidacdo parcial. O gas de sintese,
por sua vez, pode ser transformado em fracdes liquidas de combustivel por
meio da Sintese de Fischer-Tropsch utilizando reatores com catalisadores
que contenham ferro ou cobalto.

Considerando o uso do gas de sintese, assinale verdadeiro ou falso para as
afirmacdes a sequir:

I. () Quando a razdo molar H,/CO esta em torno de 2, a unidade de
Fischer-Tropsch produz uma grande quantidade de oxigénio.

Il.( ) O gasde sintese é produzido por meio de uma mistura do gas natural
com o gas hidrogénio.
. () CO, e H, sdo os principais constituintes dos gas de sintese.

IV.( ) A producdo do oleo diesel pode ser feita utilizando o gas de sintese
como matéria-prima por meio da Sintese de Fischer-Tropsch.

Qual das alternativas a seguir apresenta a resposta correta?

all =V, =V, lll-F IV-F
b) I =V, Il =F Il =V, IV-V.
cl=V,II-FIl-FIV-V.
dlI-FII-FIll-=VIV-V.
el =F Il=V, Il -FIV-V.
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3. O gas hidrogénio é uma matéria-prima importante nas industrias
quimicas e na industria do petroleo. Pode ser utilizado como reagente para
obtencao de novos produtos, como € o caso da producao de amdnia para
fertilizantes, ou a producao do metanol. Também € usado na hidrogenacao
de oleos vegetais, como a fabricacdo de margarina, tratamento de derivados
de petroleo, na industria metalurgica, farmacéutica, entre outras. Como
combustivel, o hidrogénio pode ser utilizado em processo de queima para
geracgao de eletricidade, em fornos industriais, quando se necessita de um
combustivel de alta pureza. Os processos industriais mais utilizados para a
produgdo do hidrogénio sdo os de reforma (a vapor, oxidativa e autotérmica)
de gas natural, gaseificacao de carvao ou biomassa e eletrolise.

Sobre a produgdo e uso do gas hidrogénio, assinale a alternativa correta:

a) Aprincipal matéria-prima para obteng¢do do hidrogénio € o ar atmosfeérico,
por apresentar esse constituinte em maior concentragao.

b) O processo de hidrogenagao de 6leos vegetais produz uma fragdo rica
em gas hidrogénio.

c) O uso do hidrogénio como combustivel é considerado uma das formas
de energia limpa porque ndo produz gases de efeito estufa.

d) A combustdo do gas hidrogénio é uma forma de produzir didxido de
carbono, que pode ser utilizado em industrias de refrigerantes.

e) A eletrolise do gas natural € um dos principais processos de produgéo
do hidrogénio.
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Unidade 3

Oleos, gorduras, ceras,
saboes, detergentes, papel e
celulose

Convite ao estudo

Varios processos quimicos e operacoes industriais sao
aplicados a fontes naturais e renovaveis. Muitos deles sao
utilizados para produzir elementos que estdo presente a nossa
volta e que utilizamos rotineiramente. Observando com atenc¢éo,
voCcé pode perceber que produtos como o papel, sabonetes,
shampoo e azeites sao feitos a partir de processos quimicos,
muitas vezes complexos e que apresentam uma grande fonte
de receita e contribuem para o desenvolvimento de uma regido.
Por exemplo, uma fazenda de soja que produz oleo vegetal
comestivel pode gerar beneficios econdmicos para toda sua
regiao. Vocé pode até pensar que 0s processos de obtencao
destes produtos sdo simples por apresentarem unidades
compostas por equipamentos gue VvOCcé ja conhece, como
extratores, colunas de destilacao, aquecedores, etc. Poreém,
em cada processo estudado, vocé encontrara particularidades
que valerao o tempo dedicado de estudo. Utilize o seu
conhecimento adquirido até agora no seu curso para entender
0S processos quimicos de uma forma mais efetiva, criando
comparacdes com disciplinas como as de operacdes unitarias
e de fendmenos de transporte.

lremos realizar um exercicio imaginando que voceé trabalha
em uma consultoriaem processos quimicos. Muitos profissionais
da area de processos quimicos estdo trabalhando neste tipo
de empresa, principalmente por terem adquirido experiéncias
bastantes positivas ao longo da sua vida profissional, o que
lhe permitiu acumular um conhecimento que abrange varios
processos quimicos diferentes. Estas consultorias especializadas
muitas vezes sao procuradas para realizar projetos de economia



de energia e insumos. Trabalhando nesta empresa, vocé ira atuar
em uma industria de producao de oleo de soja que necessita de
adequacao do processo produtivo para aumentar o rendimento
do oleo de interesse. Ja na empresa do ramo de detergente,
Sua tarefa sera implementar 0 processo para que seja possivel a
producao de um novo produto. Finalizando sua atuacao, vocé
sera designado para resolver um problema na empresa de papel,
criando solucdes para melhorar a qualidade do papel produzido
e diminuir a quantidade de insumos utilizados no tratamento de
efluentes.

Nesta primeira secao vocé ira estudar oleos vegetais,
gorduras e ceras. Nela, vocé ira conhecer os principais
processos de extracao e refino dos oleos vegetais e entendera
as similaridades e diferencas que existem entre eles, a gordura
animal e as ceras. Na segunda secao vocé aprendera os
processos de produc¢ao dos sabdes e detergentes, conhecendo
os dois produtos e entendendo seus processos. Na ultima
secao vocé estudara a fabricacao do papel, conhecendo os
caminhos desde a retirada da matéria prima até a producao da
celulose e por consequéncia o papel. Como dito anteriormente,
sao produtos do nosso cotidiano que apos essas secdes de
estudo, vocé ira vé-los de um modo diferente.



Secaon 3.1l

Oleos, gorduras e ceras

Dialogo aberto

Oleos e gorduras estdo presentes no nosso cotidiano muito
mais do que imaginamos. Utilizamos oleos para cozimento de
alimentos, producao de cosmeéticos e até como combustivel em
motores a diesel, como € o caso do biodiesel produzido a partir de
Oleos vegetais e até de gordura animal. Vocé ja deve ter observado
a grande variedade de 6leos vendidos no supermercado e se teve a
curiosidade de observar o rotulo de certos alimentos percebeu que
existe a presenca de oleos vegetais. As industrias de extragcao de
Oleos vegetais apresentam em seu processo produtivo, uma grande
quantidade de equipamentos e operagdes, como por exemplo,
fornos, extratores, colunas de destilacdo e outros. E isto leva a ser
necessario profissionais da area quimica que sejam decisivos na
resolucdo de problemas de ordem técnica.

Imagine que vocé esta atuando como um profissional da area
quimica em uma consultoria de projetos que visa a otimizagao no
uso de INsuMos em processos quimicos industriais. Vocé esta em
um projeto melhoria dos processos produtivos de uma empresa
recentemente montada para a producao de oleo comestivel a
partir da soja. Esta empresa contratante extrai oleo bruto a partir
da técnica de prensagem do grao da soja, no entanto, o fabricante
observou que o rendimento estd muito inferior ao esperado. A
empresa tambem quer ampliar o portfolio de produtos. Alem
de resolver o problema da extracao vocé devera propor formas
de modificacdo no processo de extracdo para que aumente a
producao do oleo refinado gerando mais rendimentos a industria.
O processo de extracdo de oleo de soja produz uma torta como
residuo que o cliente utiliza como adubo. Sera que € possivel utilizar
essa torta como um subproduto mais rentavel? Mostre ao cliente
um fluxograma das modificacdes que voCeé ira propor.

Nesta secdo, vocé ira estudar oleos, gorduras e ceras, aprendendo
suas diferencas quimicas. Vocé também serd apresentado a
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producao dos oleos comestiveis: CoOmo sao 0s processos envolvidos
em sua extracdo e refino. Neste processo, vocé ira aprender oS
fluxogramas contendo os principais equipamentos na industria
de oleo comestivel. Utilize esta oportunidade para relembrar a
aplicacao destes equipamentos de operacdes unitarias.

Nao pode faltar

Oleos vegetais sdo produzidos a partir de matéria-prima vegetal
gue sdo chamadas de oleaginosas. Eles sdo produtos naturais que
podem ser extraidos de grdos (milho, soja), de castanhas (castanha-
do-para, coco, améndoas-doce), de sementes (gergelim, girassol,
uva) e de frutos (azeitona, dendé, macauba, abacate, etc.). O oleo
de amendoim, o 6leo de soja, o oleo de milho, o oleo de palma
(também chamado de oleo de dendé). O principal constituinte
dos oleos vegetais e gorduras sao os triacilglicerideos, e apesar de
oleos e gorduras serem formados por estes compostos, 0os 6leos
vegetais e a gordura animal, apresentam propriedades diferentes. Ja
as gorduras sao de origem animal e podemos dar como exemplo
a manteiga e a banha (ou sebo). A gordura animal difere do oleo
vegetal apenas por apresentar menor numero de instauragdes.
Esta caracteristica quimica faz com que 0s oOleos sejam liquidos
a temperatura ambiente, enquanto que as gorduras sao solidas
Nna mesma temperatura. Note que quanto maior € o numero de
insaturacdes, menor € o ponto de fusdo da substancia.

Quimicamente, os oleos e gorduras sao constituidos por
acidos graxos livres ou combinados. Na estrutura combinada o
acido graxo estd ligado ao glicerol, sendo encontrados como
monoacilglicerideos, diacilglicerideos e triacilglicerideos. De forma
simplificada, um triacilglicerol é formado pela uniao de uma molécula
de glicerol com trés acidos graxos, onde os grupos hidroxila (~OH)
ligam-se aos grupos carboxilicos dos acidos graxos. Verifique por
meio da Figura 3.1 a forma de um triacilglicerideo e a sua diviséo da
parte alcoolica (gicerol) e acida (acido graxo).
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Figura 3.1 | Fluxograma do processo de extracdo por prensagem e por
solvente para producao de oleo e farelo de soja
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Fonte: elaborada pelo autor.

A figura 3.2 mostra a molécula do triacilglicerideo presente no
oleo de palma e gque apresenta o acido oleico como com um dos
acidos graxos.

Figura 3.2 | Molécula do triacilglicerideo presente no 6leo de palma

Fonte: elaborada pelo autor.

&z” Assimile
Os triacilglicerideos também sdo chamados de triacilglicerdis, ou
mais comumente triglicerideos. Eles também sdo encontrados com a
nomenclatura de tri-ésteres.
Para os monoacilglicerideos (quando apenas um acido graxo se liga

ao glicerol) e diacilglicerideos (quando dois acidos graxos se liga ao
glicerol) as nomenclaturas correspondentes também sdo encontradas.

As ceras sao constituidas principalmente por ésteres graxos
superiores, na grande maioria moléculas de triacilglicerideo. O termo
superior significa que as moléculas apresentam cadeias carbdnicas
com 10 ou mais atomos de carbono em sua constituigao. Existem
ceras animais, minerais, vegetais e sintéticas dependendo da fonte —
alguns insetos secretam ceras como protecao. As ceras vegetais sao
encontradas como revestimento nas folhas, nos caules, nas flores e
sementes. Muito provavelmente a cera mais conhecida por vocé ¢
a cera de abelha, que pode ser obtida por meio da prensagem dos
favos de mel.
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As ceras vegetais podem ser obtidas de palmeiras, como
da carnauba, sendo utilizadas principalmente na producdo de
cosmeticos. Para extracao desse tipo de cera as folhas sdo secas para
gue um po seja liberado o qual é refinado. As extracdes da cera das
folhas também podem ser por meio de solvente seguindo as etapas
similares aplicadas aos oleos vegetais (SHREVE e BRINK Jr., 1980).
Como vocé percebeu, oleos vegetais, gorduras e ceras apresentam
caracteristicas semelhantes entre si, constituintes parecidos,
aplicacdes e usos muitas vezes iguais e, com isso, tambem apresenta
processos de extracao e refino parecido.

Atualmente, oleos de origem animal e vegetal abrangem grandes
aplicacdes, tanto no campo alimenticio como nas demais industrias.
Na industria alimenticia os processos vao desde a producdo de
um simples azeite até a fabricacdo de margarinas, paes, bolos e
biscoitos. Os oleos também sao aplicados na producao de farmacos,
cosmeticos, sabdes, polimeros, entre outros.

Além dos triglicerideos, os oleos vegetais possuem quantidades
satisfatorias de fosfolipidios, tocoferdis e esterois. Quando pelo
menos um acido graxo € substituido pelo acido fosforico, a
estrutura passara a ser um fosfatideo (fosfolipideo). Estima-se que
essa estrutura corresponde até 3% da maioria dos vegetais in natura,
(MANDARINO e ROESSING, 2001). Mais adiante, vocé ira aprender
que esses componentes sao removidos durante o processo de
refino. Os tocoferdis e tocotrienodis, agrupados como vitamina E,
apesar da acao antioxidante, causam mau cheiro, sendo, portanto,
retirados em grande parte nas etapas de desodorizacdo. Dendé,
por exemplo, apresenta uma grande concentracao de tocoferois
guando na sua forma bruta.

Para que o oleo vegetal se apresente na forma que vocé costuma
ver nos supermercados € preciso ser extraido da fonte oleaginosa e
purificado. A escolha destes processos depende das caracteristicas
do vegetal que originara o oleo. Basicamente, serdo envolvidas
duas operacdes unitarias: a prensagem mecanica e a extracao a
solvente. Depois desses processos, 0 Oleo passara por unidades de
purificacdo para obter uma maior qualidade no produto final.

Como mencionado, o processo de extracdo, seja por prensagem
ou com a utilizagcao de solvente, varia de acordo com a matéria-
prima. Algumas oleaginosas apresentam concentracdes de oleo
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em determinados valores de modo que a extracao apenas por
prensagem se apresenta inviavel economicamente, sendo necessario
O complemento com a extracao por solvente.

A soja é a cultura mais utilizada para producdo de oOleo vegetal
no Brasil. A extracdo industrial de seu oleo nao utiliza apenas o
processo de prensagem, pois seus graos tém menos de 20% do peso
de material graxo e nesse valor o processo misto de prensagem e
extracao por solvente é o ideal. Usaremos o exemplo da soja por
meio da Figura 3.3 que mostra um fluxograma tipico da extracao
por prensagem e por solvente no processo de produc¢do do oleo. As
etapas do processo sao na sua maioria similares as encontradas nos
processos de outras oleaginosas.

Figura 3.3 | Fluxograma do processo de extracdo por prensagem e por
solvente para producao de oleo e farelo de soja
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Fonte: adaptada de Mandarino e Roessing (2001, p.19).
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Pelo fluxograma, podemos observar que a primeira etapa €
a recepcdo ou armazenamento dos grdaos. Nela, 0os graos sao
selecionados e armazenados em condicdes favoraveis para
O aumento do rendimento do produto final. Quando a soja é
armazenada em mas condicdes, pode ocorrer aumento da
temperatura dos graos, o gue influencia diretamente sua velocidade
de deterioracdo por serem facilitadas reacdes bioldgicas que
ocorrem nos graos, escurecendo-os e aumento a acidez. Quando
ocorre a deterioragcdo, o processo de refino e clarificacdo do oleo
€ mais dispendioso, levando a necessidade de mais solventes e
INSUMOS NO Processo.

@ Reflita

Quando um grdo de dendé se desprende da palmeira, comeca um
processo ativado por enzimas lipases que promovem a hidrolise do
triglicerideo, acidificando o grdo. Essa acidez torna o grdo ndo atrativo
para predadores. Seria essa formacao de acidez nos frutos oleaginosos
mais uma forma de protecao da natureza? Sem a ocorréncia de tal
processo, sera que novas plantas iriam crescer?

E realizada uma limpeza apos o armazenamento com a intencdo
de retirar impurezas com maiores granulometrias, como areia,
metais, terras, entre outros. Nesta etapa 0s graos sdo colocados em
um sistema de peneiras vibratdrias, onde, juntamente com a agdo
de um fluxo de ar, sdo eliminadas essas impurezas. Apos a limpeza,
0S graos passarao por grandes rolos girando em sentidos opostos
levando a retirada das cascas que envolvem as sementes. Mais
adiante, as sementes sdo levadas para o processo de laminacao,
onde ocorre o rompimento dos tecidos e das paredes das céelulas
aumentando, com isso, a area superficial do grao que ira facilitar a
retirada do oleo. Essa laminacdo € realizada por rolos horizontais
ou obliquos e as laminas obtidas possuem poucos milimetros de
espessura. A laminacdo € um processo que deve ser realizado no
menor tempo possivel, ja que provoca a liberacdo de enzimas que
sao indesejaveis no processo, pois influenciam de maneira negativa
a qualidade do produto final.

A ultima etapa no processo de preparacdo da soja € o cozimento.
Nela, as laminas e flocos sao colocadas em cozedores — conjunto
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de 4 a 5 bandejas aquecidas com vapor. O objetivo do processo
de cozimento é elevar a temperatura e umidade dos flocos afim
de aumentar a permeabilidade da membrana celular, facilitando,
posteriormente, a saida do oleo.

Ainda existe diferencas entre algumas oleaginosas quanto a
extracdo do oleo, principalmente no processo de prensagem que
difere quando é utilizado frutos (como a macauba) ou graos (como a
soja). A prensagens de fruto tem que contemplar ainda a retirada das
sementes que geralmente é feita por meio de uma rosca helicoidal
separando a polpa das sementes. A polpa do fruto, que ainda resta
um pouco de oleo pode sequir para O processo de extracdo por
solvente. As outras etapas de refino sdo praticamente idénticas as
outras fontes de oleo.

O processo de prensagem ¢ totalmente mecanico e bem
simples operacionalmente. Inicialmente, os graos entram em uma
prensa continua por meio de um alimentador que pode ser uma
esteira ou um eixo com rosca infinita. A prensa de esmagamento
apresenta parafusos tipo rosca que comprimem e movimentam o
material. Sua pressao € regulada para que seja possivel aumentar ou
diminuir o fluxo de saida do material. Algumas fontes oleaginosas
podem receber um banho de vapor vivo para que 0 aumento de
temperatura facilite a extragdo do oleo durante a prensagem.

A Figura 3.4 mostra um esquema de uma prensa para extracao
de oOleos vegetais utilizando de graos como os de soja.

Figura 3.4 | Esquema de uma prensa de grdos para extracdo de 6leo vegetal

Legenda: 1- motor elétrico, 2- eixo redutor, 3- entrada de gréos, 4- rosca helicoidal, 5-cesto,
6- cone de saida, 7- saida do farelo ou torta.

Fonte: Mandarino e Roessing (2001, p. 15).
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O oleo bruto extraido no fim do processo é coletado pela parte
de baixo da prensa, sendo encaminhado para um filtro-prensa, onde
ocorre a retirada de particulas solidas, originando a chamada torta
ou residuo de prensagem. Dependendo da oleaginosa, apos esta
etapa e possivel que a torta ainda apresente uma quantidade de 6leo
que seja viavel para nova extracao. Neste caso, a torta é transferida
para O processo de extracao com solvente. Apos estas etapas, O
oleo € encaminhado para o processo de purificagao.

ﬂ9 Pesquise mais

O processo de prensagem € muito importante para definir as
caracteristicas do produto final. Vocé ja deve ter se perguntado qual
a diferenca do azeite virgem para o0 extravirgem. A resposta esta na
temperatura da prensagem. O Oleo e dito extravirgem quando a
resultante da primeira prensagem € efetuada em temperatura ambiente
(prensagem a frio). Por outro lado, o oleo virgem € resultado da
prensagem posterior a alta temperatura (prensagem quente). Quando
0 Oleo é submetido a altas temperaturas (70 °C), ocorrem reacdes de
hidrolise e degradacao dos triacilglicerideos, provocando a elevagao
da acidez do oleo. Assim, falamos gue o extravirgem tem uma melhor
qualidade, pois o seu teor acido ¢ inferior a 1%.

Um dos solventes mais utilizados na extracao de oleos vegetais
¢ o hexano, que apresenta ponto de ebulicdo por volta de 70 °C. E
possivelencontrartambémalguns processos de extracao que utilizam
o etanol como solvente. Quando ¢ utilizado apenas o processo de
extracdo, sem a necessidade da prensagem, O hexano entra em
contato com as particulas laminadas, ocorrendo a extracdo do oleo
por duas etapas. A primeira consiste em um simples processo de
dissolucdo, em que o solvente arrasta o oleo contido na superficie
dos graos ja em sua forma de ldminas. A segunda, mais demorada,
envolve o fendbmeno de transferéncia de massa por difusao atraves
da parede celular semipermeavel. Nesta etapa, o oleo contido no
interior da l[@amina em uma concentracao maior que Nno solvente &
arrastado para fora e se mistura com o hexano. A formacado hexano-
oOleo € denominada micela e o equilibrio no sistema oleo-micela-
solvente ¢ o fator que determina a velocidade de extragcao. Na
pratica, utilizando esse processo nao ocorre a extracao completa
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do oleo dos graos, que permanecem com concentracdes de oleo
em torno de 0,5 - 0,6 % ao final da extracdo.

ApOs sair do extrator, o oleo € separado do hexano, quebrando a
estrutura de micelas por aguecimento a vacuo em um destilador a uma
temperatura superior a temperatura de ebulicao do hexano (70 a 90
°C). Entdo o hexano resultante, ainda contendo cerca de 5% de oleo, é
novamente estilado em um evaporador e recuperado para a utilizacao
em processos subsequentes (MANDARINO e ROESSING, 2001).

Os farelos resultantes com umidade em torno de 20%, sdo
tostados para que ocorra a eliminacao completa do solvente
(dessolventizacao) e sua umidade seja ajustada para um valor de
12%. O tempo de tostagem € de aproximadamente uma hora com
temperaturas variando entre 85 a 115 °C. Assim, serdo eliminados do
farelo substancias indesejaveis ou toxicas, além de 30% de micelas
que ficaram armazenadas no grao laminado na etapa de extracao.
Por fim, o farelo passara por um processo de secagem e sera moido
para ser aproveitado como racao animal.

Alguns oleos brutos sdo consumidos apos serem separados
do solvente, como € o caso do oleo de dendé e do azeite de
oliva. Poréem, no caso do oleo de soja, ele tera que passar por um
processo de refino para melhorar sua aparéncia, odor e gosto,
tornando-o adequado para o consumo. Ou seja, para obter o
Oleo de soja comestivel que voceé utiliza em casa, apos a extracao
do oleo bruto, € necessario passar por um refinamento. Nesse
processo, sao removidos diversos componentes: acidos graxos
livres, fosfatos, silicatos, substancias coloidais, fosfatideos, aldeidos,
clorofila, cetonas, proteinas, xantofilas, alcoois, sais de calcio, acidos
graxos oxidados, carotenoides, ésteres de baixo peso molecular,
hidrocarbonetos, etc.

Como visto na Figura 3.3, o refino do oleo bruto segue as
etapas de degomagem, neutralizacdo, lavagem, brangqueamento
e desodorizacdo. A etapa de degomagem visa a remog¢ao dos
fosfatideos (fosfolipidios), mais especificamente a lecitina que
pode ser classificada como subproduto e € muito comercializada
como suplemento alimentar. Neste ponto, também sao retiradas
substancias coloidais, como as proteinas, por meio da adicao de
agua ao oleo bruto aquecido a 60 — 70 °C e com constante agitagdo,
formando precipitados que sdo centrifugados a 6000 rpm. Apos a
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centrifugacdo sao obtidas gomas com 50% de umidade que sao
secas a temperaturas proximas de 70 a 80 °C.

O oleo ja degomado € transferido para a unidade de neutralizacao,
onde sao retirados outros componentes prejudiciais classificados
como impurezas, como é o caso das proteinas (restantes do processo
de degomagem) e acidos graxos oxidados. Nessa etapa ocorre a
adicdo de solucdo aquosa de hidroxido ou carbonato de sodio. O
metodo em si consiste na adicao de hidroxido de sodio ao oleo
aquecido a temperaturas entre 65 e 90 °C. A mistura € centrifugada e
O Oleo neutralizado € separado da borra e submetido a duas lavagens
com porcdes de 10 a 20 % de agua aquecida até 90 °C. Depois, 0
oleo ¢é centrifugado mais uma vez para a retirada do sabao residual.

Com o oleo neutralizado, a etapa seguinte € a clarificagdo, que
utiliza adsorventes como o carvao ativado para retirar compostos
gue conferem cor ao oleo. O resultado da clarificacdo € o aspecto
que vocé costuma encontrar nas prateleiras do supermercado, uma
cor clara e limpida. O processo consiste, primeiramente, na retirada
da umidade do oleo neutro. Para isso, este € seco a temperaturas
de 80 - 90 °C, durante meia hora. Quando seco, sdo adicionadas
guantidades controladas de adsorventes e o sistema € agitado
com temperaturas em torno de 90 °C. Depois de agitado, o oleo é
resfriado até 60 °C e filtrado em um filtro prensa.

A Ultima etapa de refino é a desodorizacdo. Como o proprio
nome ja diz, € a etapa que tem o objetivo de eliminar odores e
sabores indesejaveis provocados por aldeidos, cetonas, acidos
graxos livres ainda ndo separados, carotenodides, esterois, entre
outros compostos originados durante a etapa de processamento do
oleo. A desodorizacao pode ser realizada de maneira descontinua,
semicontinua ou continua. A desodorizacao descontinua € realizada
geralmente em tanques construidos em aco inoxidavel com forma
cilindrica vertical que possui sistema de injecao de vapor direto por
meio de tubos perfurados localizados no fundo do tanque.

A desodorizacdo continua é realizada por meio de colunas com
arraste de vapor que promove a separacao dos contaminantes,
sendo as colunas operadas a vacuo com temperaturas abaixo da
temperatura de ebulicao do oleo. Porém, o processo mais utilizado
nas industrias de extragcdo de oleos vegetais € o semicontinuo do
tipo Girdler. Como apresentado pela Figura 3.4, o aparelho tem
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um corpo de aco carbono, no qual sao colocadas cinco ou mais
bandejas de aco inoxidavel. Nas primeiras bandejas, o Oleo & pré-
aquecido, nas intermediarias aquecido a temperatura de 230 a 240
2C com insuflagao de vapor direto e, na ultima, resfriado de 40 a 45
2C. O aquecimento das bandejas € realizado por oleo térmico ou, as
vezes, por vapor indireto de alta pressdo. O oleo vegetal permanece
em cada bandeja durante cerca de meia hora, passando de uma
para outra por controle automatico de fluxo.

Figura 3.4 | Esquema do equipamento Girdler usado para dosodoriza¢do
de oleos vegetais
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Fonte: adaptada de Mandarino e Roessing (2001, p. 29).

Como vocé viu no inicio da secdo é possivel extrair de oleos
vegetais a partir de varias culturas de oleaginosas. Destaca-se
também o oleo de palma, que € uma das culturas que apresenta
maior produtividade por hectare por ano, cerca de 4 toneladas
de oleo por hectare/ano que corresponde a aproximadamente 10
vezes mais que a soja (JARDINE e BARROS, 2007). A extracdo do
oleo € bem similar as outras culturas de oleaginosas, como o da
soja por exemplo, com diferengas no processo de esmagamento.
As oleaginosas na forma de frutos como a macauba, o dendé,
babacu e outros tem diferencas no seu esmagamento por separar
também as améndoas (sementes). Estas oleaginosas sao frutos de
121
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palmeiras e se apresentam na forma de cachos, por isso, antes da
prensagem € necessario um banho de vapor vivo €, por meio de um
tambor rotativo, sdo separados os frutos do cacho. As améndoas
ou sementes também sdo produtoras de 6leos (utilizam processos
semelhantes de extracdo) que na sua maioria sao de maior qualidade
(elevada pureza) e muito aplicados na fabricacdo de cosmeéticos.
Séo eles: o oleo de améndoas, da castanha do Para, de palmiste
(semente do dendé), da semente do babagu e outros.

ﬂ9 Pesquise mais

Vocé ja ouviu falar sobre oleos essenciais? Esses oleos nao sdo
exatamente “Oleos’, pois quimicamente sao diferentes dos oleos
vegetais ou minerais. Eles sao misturas que apresentam em sua
constituicao diversos tipos de compostos volateis como terpenos,
fendis, cetonas alcoois e outros. Alguns oleos essenciais como o da
rosa, possuem mais de 300 tipos de constituintes diferentes. Vocé
pode aprender mais sobre o6leos essenciais no link: <http://www.
oleosessenciais.org/o-que-sao-oleos-essenciais/>.  Acesso em: 10
nov. 2017.

Sem medo de errar

Vocé esta trabalhando em uma empresa de consultoria e seu
novo cliente € uma industria de extracao e refino de oleo vegetal.
O seu cliente contratou a empresa que vocé trabalha para propor
modificacdes no processo para que seja possivel aumentar os
ganhos com a producao. No processo de extracao e refino de oleo
de soja da empresa contratante da consultoria em que vocé trabalha,
a extracdo é realizada apenas por meio da prensagem. O uso de
soja para produgado de oleo vegetal utilizando apenas o processo de
prensagem deixa absorvido no residuo solido muito oleo absorvido.
Sera necessario adicionar o processo de extracdo por solvente para
recuperar o excedente que fica na torta, subproduto da prensagem.
O solvente utilizado € o hexano que apesar de ser mais caro que
O etanol, que também ¢ utilizado como solvente, aumenta os
custos do processo devido as operacdes de evaporacao. Um novo
fluxograma do processo da industria devera ser proposto de acordo
com a Figura 3.5. Nesta figura € observado gue novos blocos
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serao adicionados a estrutura existente, fazendo com que o o6leo
excedente e, anteriormente, perdido seja extraido por uma nova
unidade de extracdo por solvente originando uma nova corrente
de oleo que se juntara a primeira corrente de oleo bruto obtida pela
prensagem.

Figura 3.6 | Fluxograma de producdo do 6leo de soja
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Fonte: adaptada de Mandarino e Roessing (2001, p. 19).

Como observado pela Figura 3.6, uma forma de gerar um novo
produto e aumentar os ganhos da industria € a utilizacdo da borra
que sai da unidade de extracao por solvente. Como a borra sera
descontaminada pela remocdo do solvente, ela servira para ser
utilizada como farelo de soja. Sera tostada e, apos isso, podera servir
como farelo de soja destinado a racao animal. O solvente utilizado
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também devera gerar economia a industria porque sera reutilizado
Nno processo evitando um aumento de insumos da empresa. Com
essas acdes, o seu cliente ira aumentar os ganhos da industria porque
ira produzir maior quantidade de oleo com a mesma quantidade
de matéria-prima, e ainda aumentara o valor agregado da torta que
agora podera ser utilizada para racao animal.

Avancando na pratica

Producao de 6leo de palmiste

Descricao da situacao-problema

Vocé esta trabalhando em uma empresa que processa os frutos
de palma para a producao de oleo de dendé bruto, em que a extragao
é feita pelo método misto (utilizacdo da prensagem mecanica e
extracdo por solvente). No processo de prensagem sdo separadas
as sementes do fruto e as partes sdo vendidas separadamente pela
empresa, cComo améndoas com casca. A empresa deseja aumentar
seus rendimentos com a venda de oleos e das améndoas e, por
iSSO, quer que vocé faca uma avaliacao de como poderia melhorar
seu processo produtivo. Existem formas de aumentar o rendimento
da industria com subprodutos do ¢leo e das améndoas?

Resolucdo da situagcdo-problema

O dendé é uma oleaginosa gue cresce na forma de palmeira,
também chamado de palma. O oleo de palma é extraido por
prensagem dos frutos seguida por extracdo com solvente. Apos a
prensagem, tem-se o Oleo e residuos solidos compostos de cascas
e améndoas com casca. As industrias de producdo de oleo de
dendé aumentam seu rendimento financeiro pela venda de mais
dois produtos além do oleo vegetal de palma refinado, que sao
0s tocoferdis removidos No processo de degomagem e o oleo de
palmiste, extraido pela prensagem das améndoas sem casca. Vocé
devera propor que seja investido em uma nova unidade de extracao
por prensagem para que seja realizado a quebra das sementes e
extracdo do oleo vegetal das améndoas. O oleo de palmiste possui
um alto valor agregado por ser aplicado a fabricacao de cosmeticos.
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Faca valer a pena

1. Oleos vegetais sdo obtidos a partir de plantas oleoginosas, podendo
ser extraidos de graos, de sementes e de frutos. Na industria alimenticia,
0s Oleos vegetais sao aplicados na producao de azeites, de margarinas e
até a fabricacdo de pdes, bolos e biscoitos. Em outras industrias, os 6leos
sdo aplicados na producdo de farmacos, em producdo de cosméticos,
fabricacdo de sabdes, polimeros, entre outros.

Enunciado:

Em relacdo as matérias-primas para producdo de oleos vegetais, quais das
alternativas sao verdadeiras?

| - Abacate, améndoas e soja sao os frutos que apresentam a maior fonte
de oleos vegetais.

[I' = A matéria-prima para a produgao do oleo de palma é o babacu.

Il — Oleos de girassol, soja e milho sdo exemplos de dleos produzidos a
partir de sementes.

IV — A soja € a oleaginosa que apresenta a maior produgdo de oleo por
hectare por ano.

al-=V, =V, Il -FIV-F
b) I =V, Il =F Il =V, IV-V.
cl-FIl-FIl-FIV-F
dI-FlI-FIl=VIV-V
e l-=F -V Il-FIV-V.

2. Se vocé ja teve a oportunidade de observar um éleo bruto de dendé
no supermercado, percebeu que ele apresenta uma parte precipitada no
fundo da garrafa bem espessa, que pode ser chamada de goma. Para que
o oleo se torne limpido esta goma pode ser retirada por meio do processo
de degomagem, que € a operagao inicial da sequéncia do refino do oleo
vegetal.

Sobre o processo de degomagem é correto afirmar que:

a) E realizado por meio da adsorsdo dos fosfolipidios em leitos de carvéo
ativado.

b) Além de retirar os fosfolipidios retira também substancias que causam
odores.

c) Utiliza vapor a 120 °C para solubilizar os fosfolipidios.
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d) Elimina componentes chamados fosfolipidios, substancias coloidais e
proteinas.

e) E a etapa onde se separa o glicerol dos dcidos graxos por meio de um
banho de vapor.

3. Para a extracdo do oleo vegetal de oleaginosas, na maioria das vezes
sao necessarias duas etapas, a primeira € uma prensagem que vai retirar
parte do 6leo da matéria-prima e em seguida € feita uma extracdo por
solvente para retirar o excesso do oleo vegetal que ficou no residuo solido
da prensagem. A parte liquida, apos ser separado o solvente, o 6leo bruto,
0 qual é enviado para as unidades de refino.

Quais as mais importantes operagdes de refino do dleo vegetal?

a) Degomagem — prensagem — desodorizacdo — descascagem.

b) Degomagem — neutralizagdo — clarificagdo — desodorizacdo.

c) Neutralizacdo — clarificagdo — desodorizagdo — recuperacao de solvente.
d) Prensagem - clarificacdo — desodorizacdo — recuperagdo de solvente.
e) Prensagem — extragdo por solvente — degomagem - clarificagao.
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Secao 3.2

Sabdes e detergentes

Dialogo aberto

Apos um dia cansativo de estudo ou trabalho, um banho
€ revigorante e traz uma sensacao de frescor e de limpeza.
Certamente, vocé néo lembra que o sabonete utilizado passou por
diversos processos até chegar ao seu estado final. E pensando nisso,
Nna unica sensacao que vocé deve sentir, que a industria quimico-
farmacéutica investe muito e fabrica toneladas de produtos voltados
exclusivamente para nossa higiene pessoal. Sdo cremes dentais,
xampus, detergentes desinfetantes, sabonetes e outros centenas
de saneantes. Hoje em dia, estamos constantemente utilizando
produtos derivados de sabdes e detergentes. Por isso, € de extrema
importancia o conhecimento de seus processos de fabricacao, suas
relacdes com o meio ambiente, além do entendimento da sua acao
guimica contra as impurezas e gorduras.

Como profissional de uma consultoria especializada em projetos
de otimiza¢cdo do uso de energia € iNSuUMos em processos quimicos,
vocé esta trabalhando em um projeto para melhorar 0s processos
produtivos em uma industria que fabrica sabdo e detergente. Para
atender as leis ambientais a contratante precisa diminuir 0 uso dos
iNSUMOS que nao sao biodegradaveis na fabricacao do detergente
liquido, seu principal produto. Isso ocorre porque 0s Compostos Nao
biodegradaveis presentes nos detergentes causam eutrofizacao dos
mananciais favorecendo a producdo excessiva de algas. O cliente
também pretende implementar uma nova linha para producao de
detergente em po, pois acredita que este tenha mais aceitacao
no mercado. Vocé devera elaborar um relatério onde deverdo ser
apresentados fluxogramas contendo os principais equipamentos
que irao compor a nova estrutura de producao. Também devera
propor acdes ao seu cliente para solucionar o problema dos produtos
ndo biodegradaveis. Como um novo processo sera sugerido para
producao do detergente em po, serao necessarios novos aditivos,
quais aditivos para o sabao em po vocé devera sugerir? Note que
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uma simples empresa sempre tem varias possibilidades de melhorias
sempre com foco em uma produg¢ao de exceléncia.

Nestasecaovocéiraconhecerasmatérias-primas paraaproducao
de detergentes e sabdes, estudard a produc¢ao da glicerina, que €
um subproduto da fabricacdo do sabdo. Vocé sera apresentado aos
processos, as reacdes e aos equipamentos envolvidos na fabricacao
dos sabdes e detergentes. Veja o quanto € importante ter acesso as
informacdes e conteudo especificos e que possam contribuir para
um trabalho bem feito.

Nao pode faltar

Historicamente, a fabricagcdo de sabao e, sem duvidas, um dos
processos quimicos mais antigos que se tem conhecimento. No
inicio, misturava-se cinza vegetal, rica em carbonato de potassio,
com gordura animal em um tonel e esperava-se reagir por um
longo periodo de tempo (reacdo de saponificacao). Acredita-se
que os franceses e alemaes foram os primeiros a utilizarem o sabao
propriamente dito, porém, foi com 0s romanos que esse produto
adquiriu notoriedade. Segundo a lenda romana, 0 nome sabdo teve
origem em uma montanha da regido chamada de Montanha Sapo.
L3, animais eram sacrificados e, quando chovia, as cinzas e gorduras
escorriam para o rio Tiber. As mulheres entdo perceberam que a
sujeira das roupas saia mais facilmente quando era esfregada a essa
mistura (PORTAL SAO FRANCISCO).

O sabdo é resultado de sais derivados de acidos carboxilicos de
cadeia longa, que sao os acidos graxos. A reacao quimica que da
origem ao sabao é chamada saponificacao que €, simplesmente,
uma hidrolise alcalina. Essa hidrolise consiste na reacdo de um
triglicerideo (6leo ou gordura) com uma base forte (podendo ser
hidroxido de sodio ou hidroxido de potassio) afim de sintetizar um
sal (sabdo) junto com um polialcool (glicerina). A Figura 3.7 mostra
como € representada a reacdo de saponificacao.
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Figura 3.7 | Reacéo de saponificacdo

CH,-0-COR CH,— OH RCOO Na*
Saponificacio
CH-O-COR" + 3NaOH ——» CH-OH + R'COONa*

CH,- 0 - COR” CH.—-OH R"COOQ'Na*
Triacilgliceral Soda caustica - Sais de acido
Gliceral graxos

Fonte: elaborada pelo autor

@ Lembre-se

Vocé ja aprendeu que o triglicerideo (triacilglicerol) € uma molécula
composta por trés acidos graxos de cadeia longa unidos ao glicerol
(glicerina) como mostra a Figura 3.7. Esses acidos vao depender da
fonte de gordura ou do tipo de oleaginosa cujo o oleo € extraido.
Lembre-se ainda que os acidos graxos podem ser saturados ou
insaturados.

?=| Exemplificando

Os sabdes sdo produzidos pela reacao de saponificacao que ocorre
entre um acido graxo e uma base, que pode ser o hidroxido de
sodio ou o hidroxido de potassio. Quando utilizado, o hidroxido de
sodio produz sabdes com consisténcia mais dura, idéntico aos que
encontramos na nossa cozinha. Ja quando o hidroxido de potassio e
utilizado, o sabdo produzido apresenta uma consisténcia pastosa.

Em seu processo produtivo, a fabricacdo de sabdo sofreu poucas
modificagdes ao longo do tempo. Foram implementados novos
processos de pré-tratamento da matéria-prima, como hidrogenagao,
cristalizacdo a solvente, hidrolise, bem como otimizacdo nos
processos de secagem (SHEREVE e BRINK Jr, 1980). Basicamente, a
fabricacdo de sabao pode ser realizada por dois processos. O primeiro
€ 0 processo em caldeira ou batelada (adequado para pequenas
producgdes), que consiste na saponificacdo direta da gordura ou
do oleo, ou seja, a matéria-prima € colocada em reacdo com um
alcali, produzindo sabdo e glicerina como ilustrado na Figura 3.7.
Primeiramente, a gordura € introduzida em uma caldeira ou vaso
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de reac¢ao junto com agua e soda caustica a uma temperatura de
150 °C por 30 minutos. Apos esse periodo, € adicionado cloreto
de sodio afim de separar a mistura resultante em duas fases. Na
fase superior, obtém-se o sabdo desejado e sob ele encontra-se a
glicerina juntamente com excesso de soda caustica e impurezas
como mostra Figura 3.8 um esquema da producdo de sabdo em
batelada.

Figura 3.8 | Fluxograma simplificado da producéo de sabdo por batelada

Vapor 5 Vapor
Soda
) W . Salmoura
Oleo ustica Olea
.
——»  Sabdo
150°C durante
30 min ’
Recirculagdo Recirculagdo Glicerina bruta

Fonte: adaptada de Gauto e Rosa (2013, p. 238-239).

O segundo processo € utilizado pelos grandes produtores
industriais de sabdo e ocorre de modo descontinuo. Nele, as gorduras
ou Oleos vegetais sao hidrolisados a alta pressao com o apoio de
um catalisador de zinco. Assim, uma coluna € constantemente
alimentada com gordura e agua superaguecida com o intuito de
retirar os acidos graxos e a glicerina. Apos esse processo, o acido
graxo € purificado por destilacao e encaminhado para um reator
onde ocorre a neutralizagdo por hidroxido de sodio. Por fim, a
massa quente resultante € resfriada por prensas de arrefecimento
para dar origem aos sabdes em barras, 0s quais podem ser cortados
de acordo com o tamanho desejado. Ja para a obtencdo do sabao
em po, a massa e tratada com acidos graxos, corantes e perfumes
e, depois, secada a vacuo, resfriada e triturada para produzir
diversos graus granulometricos. A Figura 3.9 mostra um esquema
da producado continua de sabao.
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Figura 3.9 | Fluxograma simplificado do processo continuo para a producédo
de sabdo

Acido Graxo

Agua quente
.

Soda custica

i M

Purificador

Gordura e
catalisador

v

—_—
Sabdo

Refinads

Hidrolisador
Tanque de neutralizagdo Purificador

Vapor

Condensado

Vapar Glicerina bruta
Condensado Evaporador

Fonte: adaptada de Gauto e Rosa (2013, p. 239).

A glicerina bruta resultante no processo pode ser comercializada
na sua forma bruta, sem passar por nenhuma etapa de purificacao,
ou entdo purificada. Em sua forma bruta, a glicerina pode ser
encontrada com concentracdes diferentes de glicerol, variando de
80 a 91%. Ja a glicerina purificada pode ser comercializada na forma
de glicerina técnica (99,5% de glicerol) ou na forma de glicerina
farmacéutica (86 - 99,5% de glicerol) (FERNANDES, 2009).

A glicerina € muito utilizada nas industrias de alimentos, quimicas,
na fabricacdo de resinas, cosméticos, tecidos, tintas. E também
um dos ingredientes mais utilizados na industria farmacéutica
na composicao de capsulas, supositorios, anestésicos, xaropes,
antibioticos e antissépticos. Para aumentar o valor agregado da
glicerina bruta obtida como subproduto da produg¢ao de sabdes, ela
deve passar por etapas de purificacao para apresentar uma qualidade
farmacéutica. Estas etapas de refino sao parecidas com as realizadas
No caso dos Oleos vegetais: secagem, destilacdo, desodorizacao e
branqueamento com carvao ativado.

Para entender, quimicamente, como funciona a agao dos sabdes
e detergentes, € necessario entender o significado de tensoativos.
Eles sdo compostos constituidos por uma longa cadeia carbodnica,
com uma parte sendo hidrofobica (insoluvel em agua) — mas com
poder de solubilizar oleos e gorduras —, € uma menor parte (polar)
hidrofilica, que possui grande atracao pelas moléculas de agua. Na
pratica, a parte hidrofilica adere as moléculas da agua, rompendo
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com suas interacdes intramoleculares, afim de reduzir a tensao
superficial. Assim, a definicdo de detergente e sabdes pode ser
expressa como sendo substancias inorganicas ou organicas que
apresentam propriedades especificas de reduzir a tensao superficial
da agua, contribuindo com um contato mais intimo entre a agua e
a superficie a ser limpa.

O sabdo ou detergente € um coadjuvante essencial a agua no
processo de limpeza. A agua ndo consegue limpar sozinha certos
tipos de sujeira como oleo por exemplo. O sabdo para intermediar
essa limpeza produz goticulas microscopicas de gordura envolvidas
por moléculas de sabao, orientadas com a cadeia apolar na direcao
do centro da goticula, que interagem diretamente com a porgao
de oOleo, e a outra extremidade, que € apolar, fica orientada para
fora com interacao com a agua. Esse sistema de interagao gordura-
sabdo é chamado de micela (GAUTO e ROSA, 2013).

Existem diferencas marcantes entre o sabdao e detergente. Um
exemplo disso € que os sabdes nao sdo eficientes na presenca de
aguas duras, ou seja, agua rica em fons Ca*" e Mg®". Nela, ocorre
reacao entre esses cations e o anion do sabao, formando um
composto insoluvel (precipitado). Esse composto pode anular
completamente a eficiéncia de limpeza. Por isso, os fabricantes
de sabdo adicionam um agente sequestrante, cuja funcdo € de
precipitar esses ions antes que eles precipitem o sabdo. O agente
mais utilizado € o tripolifosfato de sodio. Contudo, sua utilizagao
pode ocasionar problemas ambientais sérios ao se descartar a
agua de lavagem, ja que ele é nutriente para algas. Quando estas
se proliferam em um rio, impossibilitam a entrada de luz solar ao
fundo do lago, proporcionando a morte dessas algas e um posterior
apodrecimento, dando origem ao fendbmeno de eutrofizaggo.

Os detergentes também diferem dos sabdes em relagao a
composicao. Como ja foi visto, os sabdes sdo sais formados a
partir de acidos graxos com sodio ou potassio na sua estrutura.
Ja os detergentes sao misturas complexas de varias substancias
ou aditivos que sao utilizados de acordo com a acdo de limpeza
desejada. Os sabbes sdo produzidos a partir de matéria-prima
renovavel (biodegradaveis), enquanto que os detergentes advém de
matéria-prima ndo renovavel (petroleo).
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@ Reflita

Vocé ja observou no armario de produtos de limpeza da sua casa ou
nas prateleiras de supermercados na secdo de bens de consumo que
existem varios tipos e marcas de sabdes em po? Pense no que vocé
aprendeu até agora sobre a diferencas entre sab8es e detergentes. O
que vocé estd acostumado a utilizar € realmente sabdao?

D9 Pesquise mais

E certo que o Brasil apresenta uma grande biodiversidade, e muitas
empresas utilizam dessa diversidade de plantas oleoginosas para
produzir produtos de limpeza e cosmeéticos. Para observar as
informagdes de como sdo feitos sabonetes utilizando produtos
naturais, assista ao video. Disponivel em:
<https://www.youtube.com/watch?v=YGK3UdAYL1c>. Acesso em: 16
nov. 2017. Observe também o uso da glicerina na fabricacdo.

O primeiro tensoativo sintético (detergente) eficiente foi o
alquilbenzeno sulfonato de sodio (ABS), produzido por meio da
reacao do alquilbenzeno com acido sulfurico e hidroxido de sodio.

A aplicagdo do ABS cresceu no mercado como alternativa ao
sabdo na lavagem de tecidos e artigos domeésticos, sendo até hoje
um dos mais usados. Poréem, esse tipo de material apresenta uma
cadeia lateral ramificada, de dificil degradacao, e causa impacto
ambiental quando disposto em rios (CASTRO, 2009). A solucao foi
desenvolver tensoativos biodegradaveis (compostos quimicos que
podem ser degradados por agcao de microorganismos). O ABS é
um exemplo de modificacdo estrutural, sendo que uma alteracao
em sua cadeia lateral, obtida mais linear, aumentou sua degradacao
biologica. Nos anos 1980, apenas 20% nos detergentes produzidos
no Brasil eram biodegradaveis. Hoje, com 0 aumento das sancdes e
fiscalizacdes, os detergentes na sua maioria sao derivados de alquil-
benzenos ou alquil-éteres lineares sendo assim biodegradaveis
(GAUTO e ROSA, 2013).

A produgao industrial de detergentes envolve dois importantes
processos: a obtencao do agente tensoativo que é realizada por
meio de sintese organica e a sequnda € a mistura do tensoativo
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com alguns aditivos, que irdo fornecer ao detergente propriedades
especificas. Sobre a primeira etapa, a Figura 3.10 mostra as reacdes
principais para a formagao dos tensoativos pela rota da sulfonagéao.

Figura 3.10 | Principais reacdes para a formacado dos detergentes a partir da
sulfacdo de alcanos

Etapa 1: sulfatagdo

catalisador
AN FHS0, = NN 50H + HO

decano acido 4cido decano sulfénico
Etapa 2: neutralizagdo

NN s0,H #NaOH /\/\/\/\/\soaNa + H,0

4cido decano sulfénico base decil-sulfonato de sédio
(detergente)

Fonte: adaptada de Gauto e Rosa (2013, p. 228).

Outras reacdes podem estar envolvidas na obtencdo de
detergentes previamente a etapa de sulfonacdo, como a rota
apresentada na Figura 3.11, que utiliza reacdes de Fridel-Crafts.

Figura 3.11 | Principais reacdes para a formacédo dos detergentes utilizando
reacdo de alquilacdo de Fridel-Crafts
Etapa 1: produgéo do haleto de alquila

3CyHs0H + PCl; ——» 3 Cy H,6Cl + P(OH),
alcool haleto

Etapa 2: alquilagao do anel benzénico

c12H25
© + CppHpsCl — = ©/ + HCI

benzeno haleto dodecil benzeno acido
cloridrico

Etapa 3: sulfonacgdo

CizHas H;S04 concentrado CizHzs
(805)
HO,S

dodecil benzeno acido p-dodecil-benzeno
sulfénico

Etapa 4: neutralizagdo

C12Has CioHazs
O e Y
_—
HO,S NaO,s

acido p-dodecil-benzeno p-dodecil-benzeno
sulfénico sulfonato de sedio

Fonte: adaptada de Gauto e Rosa (2013, p. 228-229).

134 U3 - Oleos, gorduras, ceras, sabdes, detergentes, papel e celulose



Como podemos ver nas estruturas apresentadas nas Figuras
310 e 3.11, os agentes tensoativos tém grupos hidrofilicos numa
extremidade da molécula e grupos hidrofobicos na outra.
Geralmente, a parte hidrofobica corresponde a um hidrocarboneto
com 8 a 18 atomos de carbono, de cadeia linear, sendo possivel
encontrar a cadeia ramificada ou um anel benzénico substituindo
alguns atomos da cadeia. O grupo hidrofilico funcional pode variar
amplamente, podendo ser: anidnico, com carga negativa, cationico,
com carga positiva, ndo idnico, quando na estrutura molecular
nao existe uma parte idnica mais polar que a outra, e dipolar, que
apresenta comportamento aniénico e catidnico.

J=| Exemplificando

Os tensoativos catidnicos podem apresentar propriedades germicidas
quando sdo formados a partir do cloreto de alquila, brometos, sulfato
de amonio e 0os chamados quaternarios de amonia (piridina, imidazol
e isoquinolina). Estes tensoativos sdo muito utilizados na formulagcdo
dos desinfetantes.

As etapas de producao dos detergentes, sequindo as reacdes
mostradas nas Figuras 3.10 e 3.11, podem ser conseguidas seguindo
o fluxograma simplificado apresentado pela Figura 3.12, que neste
caso € a producao de um detergente em po.

Figura 3.12 | Fluxograma de producéo do detergente em pd
Alguilbenzeno Alcool Graxo NaOH

= l Agua Agua } A A
Ao \_gﬁ a Agua
| Sulfonador Sulfatador

H:504 +850; HeSO4 +50;

Misturador e
neutralizadar

Fosfatos
Surfactante

e
Aditivos
Recuperacio a seco

Tangue de
armazenamento
-
K s . Misturador
Ciclone
Perfume
1
™ Pencira
A\
Detergente em pd Torre de atomizagdo

Fonte: adaptada de Shreve e Brink Jr. (1980, p. 436).
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A indUstria dos detergentes passou por modificacdes nos ultimos
30 anos, principalmente pela melhoria de qualidade dos produtos.
A formulacao dos detergentes foi modificada com a utilizagao de
diversos aditivos conferindo a eles propriedades e caracteristicas
especificas com o objetivo de melhorar o seu desempenho de
lavagem e aumentar o poder de alvejamento e também de reduzir
custos. Além dos tensoativos, os detergentes podem conter
modificadores de espuma, coadjuvantes, removedores de manchas,
agentes de suspensao, silicatos, modificadores de po, alcalinizantes
e substancias inertes. O Quadro 3.1 mostra uma relacdao dos
principais aditivos e sua principal funcao.

Quadro 3.1 | Funcdo dos principais aditivos utilizados na formulacdo dos

detergentes

Funcao

Acdo

Agentes

Modificadores de
espuma

Reduzir a espuma sem,
entretanto, afetar a
detergéncia do produto

Eteres poliglicélicos,
etanolamida laurica,
surfactantes hidrofobicos
nao ibnicos

Coadjuvantes

Aumentar eficiéncia na
remocao de sujeira argilosa

Tripolifosfato de sodio,
fosfato trissodico,
pirofosfato de sodio,
carbonato de sodio

Removedores de

Remover as manchas agindo

Perborato de sodio

nas maquinas de lavar e
mantendo em suspensao as
sujeiras de natureza argilosa

manchas por oxidagado, redugao ou
acao enzimatica
Agentes de Evitar a reposicdo da sujeira | Sal sodico de carboxi-metil-
suspensao celulose, hidroetilcelulose,
metilcelulose
Silicatos Combater a corrosao Silicatos de sodio

Modificadores

Melhorar na aparéncia do

Corantes

brilho e mascarar o
amarelado dos tecidos

do po detergente em po
Branqueadores Emitir luz visivel na regido Pigmentos fosforescentes
oticos azul-violeta dando mais

Fonte: adaptada de Gauto e Rosa (2013, p. 239).
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‘t&” Assimile

Embora sejam similares, os compostos sulfonados e sulfatados
apresentam algumas diferencas importantes, principalmente quanto a
ligagdo e estabilidade. Compostos sulfonados sdo formados por meio
da ligagdo carbono-enxofre. Sua principal caracteristica é a formagao
de compostos estaveis de acidos alquil-sulfénicos. De outra forma no
processo de sulfonagdo, ocorre ligagao carbono-oxigénio. Produtos
sulfonados podem ser isolados, estocados e comercializados, ja os
compostos sulfatados somente sao estaveis se neutralizados.

Quando temos uma mistura de dois ou mais tensoativos, suas
acdes podem ser superiores a soma de suas acdes individuais, i1sso
ocorre por sinergismo. Ou seja, independente das caracteristicas
individuais, vocé pode realizar combinacdes para atingir
caracteristicas necessarias ao produto como detergéncia ou
quantidade de espuma.

Sem medo de errar

Vocé esta trabalhando em um projeto para melhorar 0s processos
produtivos em uma industria de producdo de sabao e detergente.
Esta indUstria contratou a consultoria em que vocé trabalha para
ajudar a implementar um novo processo de producdo de sabdo em
poO. A industria ainda necessita de sugestdes para melhorar o seu
produto por conta do uso de matéria-prima ndo biodegradavel. Essas
acdes tém o objetivo de promover uma melhor na rentabilidade da
industria.

Os micro-organismos existentes na natureza, consequentemente
NOS Mananciais, produzem enzimas com a capacidade de quebrar
apenas as moléculas de cadeias lineares, que sao as cadeias
presentes nos detergentes biodegradaveis. Porem, quando temos
cadeias ramificadas (como as dos detergentes nao biodegradaveis),
nao ocorre esta quebra, permanecendo 0s detergentes sem
sofrerem decomposicao. Dessa forma, vocé tem gque propor que 0s
tensoativos utilizado nos processos tenham cadeia lineares como €
O caso do decil-sulfonato de sodio.

Comrelacdo a producao de detergente em po, sera preciso fazer
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com que parte da producao (ou toda ela) de detergente liquido seja
transformado em detergente em po. A produgao do detergente
passa pelas etapas de sulfonacdo e neutralizagdo e, apos isto, o
sulfactante formado recebe os aditivos necessarios para se tornar
o detergente na forma final. Para que este seja transformado em
po deve ser realizado uma atomizacao, com o objetivo de evaporar
a agua presente e deixa-lo na forma solido. Assim, para que seu
cliente tenha a possibilidade da producao de detergente em po sera
necessario a instalacdo de mais uma unidade de atomizacdo da
empresa como mostrado na Figura 3.13.

Figura 3.13 | Modificacdes propostas para a producdo de detergente em
po na industria

Alquilbenzeno Alcool Graxo NaOH
. 1 Agua Agua }
A
i Misturador e
neutralizador

1 Sulfonador Sulfatador

HzS504 + 502 HyS04 + 503

Fosfatos
Sulfactante

e
Aditivos

co
Tanque de
armazenamento

Filtro »

Ciclone

Perfume

l\ Nova etapa de
Detergente em pé Torre de atomizacdo | processo para

. d produzir detergente
em pé

Fonte: adaptada de Shreve e Brink Jr. (1980, p. 436).

Na estrutura proposta, apresentada pela Figura 3.13, sao
apresentadas as etapas de sulfonacao e de sulfatacao. Lembre-se
gue a utilizacao de sebo bovino como fonte de alcool graxo pode
diminuir os custos de producdo do detergente. A Figura 3.14 mostra
as reacdes que ocorrem nestas duas etapas. Note que para obter os
detergentes, deve ocorrer a etapa de neutralizacao.
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Figura 3.14 | Reacdo de sulfonacao de alquilbenzeno e sulfatacdo de alcool
graxo

R H,S0, concentrado CyoHag
(S03) _
HO,S

oleum

alquil benzeno acido alquil benzeno
sulfénico

RCH,0H + H,SO,conc.(SO;) == RCH,SO;H

dlcool graxo Sleum 4cido alquil sulfénico
Fonte: adaptada de Shreve e Brink Jr. (1980, p. 436).

Vocé pode sugerir que o cliente use como aditivos removedores
de manchas que agem por oxidacdo, reducao ou acao enzimatica.
Um dos aditivos mais utilizados para este fim € o perborato de sodio.
E importante saber que aditivos a base de cloro sdo prejudiciais
ao meio ambiente. Agentes de suspencao também podem ser
sugeridos por evitar a reposicao da sujeira. Dentre os agentes de
suspencao sugeridos pode ser o sal sodico de carboxi-metil-
celulose, a hidroetilcelulose e o metilcelulose. Como o sabdo em
po € muito utilizado em maquinas de lavar, aditivos importantes
sdo os silicatos de sodio, que combatem a corrosdao por atuar
mantendo em suspensao as sujeiras de origem argilosa. Essas serdo
as principais recomendacdes ao seu cliente para que seja possivel
aumentar os ganhos da empresa.

Avancando na pratica

Producao de glicerina farmacéutica

Descricao da situagao-problema

Ultimamente o mercado de glicerina vem tendo uma grande
perda de competitividade devido a quantidade deste produto em
circulacao principalmente devido ao processo de producao de
biodiesel que também gera como subproduto a glicerina. Imagine
gue voceé trabalha em uma industria de sabdo e, consequentemente,
produz glicerina bruta como subproduto. O que vocé poderia
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propor para a diretoria da empresa para aumentar o valor agregado
da glicerina e, consequentemente, sua competitividade com relagao
a esse produto?

Resolucdo da situagcdo-problema

Durante o processo da producdo do sabdao a formacdo de
glicerina se torna um subproduto inevitavel. Ela € bastante utilizada
como matéria-prima da industria farmacéutica na producdo de
capsulas, remedios e antisseépticos. Para isso, esse ramo nao deve
utiliza-la na sua forma bruta. A glicerina obtida como subproduto
na producao de sabdo € bruta e contém impurezas. Para obter
a glicerina farmacéutica, ela deve passar por etapas de refino
parecidas com as que sao feitas no caso dos oleos vegetais, como:
secagem, destilagdo, desodorizacdo e branqueamento com carvao
ativado. O carvao ativado deve promover uma glicerina maior que
95% de grau de pureza. Porém, para um grau maior ela devera que
ser bi-destilada chegando ao grau alimenticio. Quando a glicerina €
destilada uma Unica vez, adquire a cor amarela e, por isso, precisa
da etapa de branqueamento.

Faca valer a pena

1. Uma das principais matérias-primas para a producéo do sabdo sio as
moléculas de triacilglicerideo compostas por trés acidos graxos de cadeias
longas, unidos ao glicerol. O tipo e forma destes acidos dependem da
fonte de gordura da oleaginosa cujo o oleo é extraido.

Qual das afirmacdes abaixo corresponde corretamente ao processo de
fabricacao de sabao?

a) O principal composto na fabricacdo do sabdo também é a glicerina.

b) O glicerol é outro nome que é dado ao acido graxo que é subproduto
na fabricagcao do sabado.

c) Na reacdo de saponificagdo se utiliza um acido graxo e um acido
cloridrico.

d) A glicerina é um subproduto na produgao do sabdo.

e) Também podemos chamar o sabdo de acidos graxos livres.
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2. Um exemplo de um sab&o ¢é o esterato de sodio (C,,H,,COONa), enquanto
que os detergentes sao sais de sodio de alcoodis sulfatados que possuem
longa cadeia, por exemplo o lauril sulfato de sédio (C,,H,;OSO,Na). Para
certos tipos de agua com grande concentracao de sais de calcio e magnésio,
0 sabao ndo é completamente eficiente.

Com relacdo ao exposto, é correto afirmar que:

a) Os sabdes em agua com a presenca de sais de calcio e magnésio causam
0 aumento de formacao de espuma.

b) A presenca de detergentes em agua dura faz com que os sais de calcio
e magnésio sejam precipitados.

c) Os sabdes apresentam seu poder de limpeza diminuido na presenca de
sais de calcio e magnésio.

d) Enquanto que nos sabdes os sais de calcio e magnésio presentes na dgua
diminuem seu poder de limpeza, nos detergente esse efeito é o contrario.

e) Sabdes e detergentes sdo idénticos, diferem apenas com relacdo a
densidade e presenca de aditivos.

3. Além da matéria-prima principal que sdo os tensoativos, os detergentes
podem conter aditivos que contribuem para a melhoria do poder de limpeza
do produto. Existem aditivos que sdo modificadores de espuma, coadjuvantes,
removedores de manchas, agentes de suspensao, silicatos, modificadores de
po, alcalinizantes e substancias inertes.

Baseado no exposto julgue as afirmagdes abaixo como verdadeiras (V) ou
falsas (F).

| — Agentes de suspencdo evitam que a sujeira se agregue novamente a
superficie ja limpa.

Il = Branqueadores oticos sdo corantes que melhora a aparéncia do detergente
em po.

Il = Removedores de manchas sdo produtos que podem oxidar a matéria
organica melhorando o poder de limpeza dos detergentes.

IV — Os detergentes devem produzir espumas suficiente para limpar, por isso
se utiliza modificadores para reduzir a espuma sem afetar a detergéncia do
produto.

a)l -V, II=V, Il -F IV-F.

b) I =V, Il -F Il -V, IV-V.

al-FIl=FIl-V,IV-F
d =V, II-F Il -VIV-V.
)

el —F =V, Il -FIV-V.

U3 - Oleos, gorduras, ceras, sabdes, detergentes, papel e celulose 141



Secao 3.3

Papel e celulose

Dialogo aberto

O papel € um dos produtos que apresenta uma das plataformas
de fabricacdo mais antigas no mundo. E também um dos produtos
que pode ser utilizado para comparar os indices de produtividade e
do desenvolvimento de regides e outros processos de producao.
As industrias de papeis de embalagens sao um termdmetro para
verificar a produtividade das outras industrias, assim, quando existe
muita demanda de caixas de papeldo, significa que outras industrias
estdo com aumento de produc¢do e precisam de embalagem. A
fonte principal de matéria-prima da fabricacao do papel € a madeira,
e muitos processos quimicos fundamentais sao utilizados no
processo de transformacao no papel.

Como profissional de uma empresa de consultoria vocé foi
chamado em uma antiga fabrica de papel e polpa de celulose para
uma visita técnica com o objetivo de avaliar o processo de producao
e propor modificacdes. Esta empresa estda com dois problemas
que precisam ser solucionados: 1) o papel ndo estava atingindo
a brancura necessaria; e 2) a unidade de fabricagcdao ndo tinha o
processo de tratamento de licor negro que, se instalado, seria uma
oportunidade para melhoria do processo e, com isso, aumentando a
rentabilidade da empresa. Ao realizar alguns questionamentos sobre
O processo de branqueamento, vocé foi informado que a industria
usava O agente redutor bissulfito de sddio (NaHSO,) no processo
de branqueamento. Agora, sua tarefa € elaborar um relatorio que
proponha uma solucdo sobre o processo de brangueamento e
como implementar o tratamento do licor negro, apresentando
um fluxograma simplificado para uma proposta de implantacdo do
tratamento do licor negro. Aproveite este relatorio para mostrar os
beneficios que esta modificacdo causaria NO processo.

Vocé vera nesta secdo as informacdes necessarias para resolver
este problema. Serd mostrado toda a sequéncia de producao da
polpa de celulose, assim como a fabricacdo do papel propriamente
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dito, utilizando o processo Kraft. Vocé aprendera sobre o tratamento
do licor negro, importante para que a industria diminua 0s gastos
COM seus iINSUMaos.

Nao pode faltar

A fabricacdo de papel tem como principais matérias-primas as
fibras vegetais que, no processo, sdo oriundas principalmente da
madeira. Existem dois tipos de madeiras amplamente empregadas:
as gimnospermas ou coniferas (madeiras moles), como o pinheiro,
por exemplo, e as angiospermas ou folhosas (madeiras duras), como
O eucalipto. A principal diferenca entre estes dois tipos de madeira
esta no comprimento da fibra, sendo nas coniferas de 3,0 a 5,0 mm
e nasfolhosasde 0,8a1,5mm (GAUTO e ROSA, 2013). Na fabricacao
do papel, as fibras longas tém maior valor de mercado e fornecem
maior resisténcia mecanica, como consequéncia desta ultima
caracteristica, estas fibras sao proprias para papeis de embalagens.
As fibras curtas séo macias, apresentam maior opacidade (devido
a trama ser mais fechada) e conferem ao papel menor resisténcia
mecanica, sendo ideais para producdo de papel para impressao.
As fibras longas das coniferas, aléem de mais escassas, apresentam
menor rendimento na obtencdo de papel, cerca de 48% contra
rendimentos maiores que 50% quando utilizada folhosas.

O Brasil apresenta uma condicdo climatica extremamente
favoravel (que é o clima tropical e semitropical) para florestas de
pinos e eucalipto, ao apresentar uma alta produtividade. Outro ponto
que justifica o plantio brasileiro atingir os maiores niveis mundiais de
produtividade sao os investimentos em melhoramento das culturas
por meio do desenvolvimento biotecnologico. A capacidade
de producdo do eucalipto ultrapassa 75 m®/ha/ano em algumas
regides, enquanto que nos EUA, por exemplo, a produtividade € de
5 a 15 m* Contudo, para manter sempre uma alta produtividade, o
manejo das plantacdes de pinos e eucaliptos deve ser associado ao
estudo do impacto dessas culturas no solo.

No Brasil, o controle do manejo florestal é realizado por varias
instituicdes, dentre as quais podemos destacar o Conselho de
Administracdo Florestal (conhecido por Forest Stewardship Council
- FSC). Esta entidade tem como principal objetivo promover o
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manejo e a certificacdo florestal, sendo uma ferramenta voluntaria
gue atesta a origem da matéria-prima florestal. O produto certificado
com este selo garante que a empresa ou comunidade faca 0 manejo
de suas florestas de acordo com padrdes ambientalmente corretos,
socialmente justos e economicamente viaveis (ver https://br.fsc.
org/pt-br). Quando uma empresa esta certificada pelo FSC Brasil,
seus produtos recebem o selo conforme a Figura 3.15, indicando
gue a madeira extraida do plantio tem manejo florestal.

Figura 3.15 | Selo do Conselho Brasileiro de Manejo Florestal — FSC Brasil

FSC

Fonte: FSC - Brasil (2017).

Para a organizacdo nao governamental World Wide Fund for
Nature (WWF), o Brasil € hoje o pais com maior area de florestas
certificadas no mundo. Sdo mais de 3 milhdes de hectares de
florestas certificadas distribuidas em todo o Brasil (GAUTO e ROSA,
2013). E vocé, ja se deparou com este selo em algum produto?

?Z| Exemplificando

A produc¢ado de papel possui um elevado consumo de recursos naturais
e energia. Utiliza muita agua em seu processo e madeira, muita madeira!
Segundo o FSC — Brasil (2017), para produzir 1 tonelada de papel séo
necessarias de 2 a 3 toneladas de madeira. Para contornar a situagao,
algumas saidas tém sido a utilizacao de madeira de reflorestamento
para evitar o desmatamento de florestas nativas.

Para a producdo do papel, diferentes matérias-primas podem ser
utilizadas. Com relacdo a producao mundial, 95% de toda producao
utiliza as fibras de celulose retirada de troncos das arvores. Outras
fontes sao as folhas de arvores como o sisal, os frutos como o
algodao e os rejeitos industriais como o bagaco de cana ou a palha
de arroz. O uso de outras matérias-primas como &, arbesto ou fibras
sintéticas, como poliéster e poliamida, levam a formacao de papeis
especiais. Os outros insumos empregados nesta industria sao a dgua
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e outros produtos quimicos, a depender do processo de obtencao
de polpa de celulose.

Para entender o processo de fabricacdo do papel, ¢ importante
saber sobre os principais constituintes da madeira: a celulose, a
hemicelulose e a lignina. A celulose e a hemicelulose sao estruturas
poliméricas. A celulose € um polimero linear de glicose de alto peso
molécula, ndo é soluvel em agua e sua cor pode variar de incolor
a branco. Este polimero representa 50% do material e € o principal
componente da parede celular de uma biomassa vegetal.

A hemicelulose € uma mistura de polimeros polissacarideos que
apresentam baixo peso molecular, representando cerca de 20% do
peso do vegetal. Estes polissacarideos incluem substancias pécticas
e diversos acucares, tais como: D-xilose, D-manose, D-glicose,
D-galactose, etc. A celulose e a hemicelulose se encontram
associadas nos tecidos das plantas. Ja a lignina representa 15 a 35 %
do peso do vegetal, apresentando cor variavel entre esbranquicada
e marrom, constituida por polimeros amorfos e, embora sua
composicdo seja bastante complexa e dificil de ser caracterizada,
sabe-se que apresenta grupos fenodlicos. A lignina pode ser
considerada a ‘cola” que mantém as fibras unidas formando a
estrutura da madeira, sendo a responsavel pela firmeza e rigidez ao
conjunto de fibras de celulose. A lignina possui resisténcia a hidrolise
acida, porém, apresenta alta reatividade com agentes oxidantes. A
madeira também possui constituintes minoritarios, que incluem
0s mais diversos compostos organicos e inorganicos como sais,
proteinas, substancias pécticas e outros (GAUTO e ROSA, 2011).

@ Reflita

A industria da reciclagem de papel utiliza residuos de papel e evita o
corte de arvores nativas. Porém, se somente reciclarmos, ndo teremos
mais as florestas cultivadas especificamente para a producao de
papel. Como uma floresta contribui para o sequestro do didxido de
carbono da atmosfera, o que € mais relevante: apenas reciclarmos ou
seguirmos plantando florestas para servirem de matéria-prima? Quais
outros aspectos podem ser avaliados nesta discussao?
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Os processos de producdo da polpa de celulose tém sempre
0s mesmos objetivos: separar as fibras de celulose da lignina que
as mantém unidas, e depois branquea-las ao final. Os principais
processos aplicados com este fim sdo:

e Processo mecanico: utiliza o atrito mecanico para desagregar as
fibras da madeira.

e Processo termomecanico: alia um banho de vapor ao atrito
mecanico para facilitar a extracdo da lignina.

e Processo termoquimico-mecanico: semelhante ao
termomecanico, porém também sdo empregados produtos
quimicos. E nomeado processo Kraft ou Sulfato, sendo o mais
utilizado pelas industrias de papel e polpa de celulose.

e Processo quimico: utiliza, vapor, pressao e produtos quimicos na
desagregacao das fibras da madeira.

&z” Assimile
Embora tenhamos diferentes processos para obtencao do papel e
da polpa de celulose (mecanico, termomecanico, termogquimico-

mecanico e quimico), o processo termoguimico-mecanico € o mais
aplicado, também chamado de processo Kraft ou Sulfato.

O processo Kraft € composto pelas etapas da preparacao da
madeira, o cozimento, a lavagem alcalina, o branqueamento, a
secagem, a embalagem e a fabricacdo de papel. As fabricas de
papel e polpa de celulose podem apresentar apenas o processo de
producao da poupa de celulose, o processo de producao do papel
(adquirindo a polpa de celulose de outro fabricante) ou na forma de
plantas integradas, ocorrendo a produ¢ao dos dois.

A quimica do processo Kraft (forca em alemao) consiste em atacar
a madeira com o licor branco, composto por hidroxido de sodio (
NaOH) e o sulfeto de sddio (Na,S). Como resultado deste ataque,
voceé tera a dissolucao da lignina e liberacao das fibras. As reacdes
gue descrevem o processo estao apresentadas pelas Equacdes 3.1
ou 3.2 (GAUTO e ROSA, 2013).

Madeira (fibra + lignina) + reagentes quimicos — celulose + lignina soluvel
(Eq. 3.1)

146 U3 - Oleos, gorduras, ceras, sabdes, detergentes, papel e celulose



Madeira + licor branco (NaOH + Na,S) — celulose + licor negro

(Eg. 3.2)

U9 Pesquise mais

Geralmente durante a colheita da madeira no campo, € interessante
deixar a casca da arvore gerada no processo do corte da madeira.
Isso contribui para a formagado de humus para o solo. Quando a
arvore € descascada na industria, a casca causara problemas de
disposi¢do. Veja um video interessante sobre como se extrai a madeira
da floresta plantada. Disponivel em: <https://www.youtube.com/
watch?v=saYrlcV3zkk>. Acesso em: 30 nov. 2017.

Segundo Gauto e Rosa (2013), as toras descascadas sao
descarregadas dos caminhdes de transporte e lavadas com agua
para remocao de sujeiras e material arenoso. Esta etapa tem com o
objetivo de diminuir o desgaste das facas do picador, resultando na
madeira Umida, que € mais facilmente cortada. Limpas, as toras sao
colocadas em esteiras e levadas ao picador. Apos passar pelo picador,
as toras sao transformadas em cavacos, que apresentam uma maior
superficie de contato, facilitando o cozimento. A classificacdo dos
cavacos produzidos € feita numa peneira vibratoria, ocorrendo
a separagcao dos muito grandes e dos muito pequenos, que sao
utilizados para producdo da energia elétrica em uma caldeira auxiliar
de queima de biomassa. Os cavacos com a dimensao ideal seguem
para o cozimento em um digestor.

! Atencao

Quando a madeira é descascada na industria, a casca € considerada
um residuo do processo que precisa de destinacao. Dispor em um
aterro florestal seria muito dispendioso, devido a sua baixa densidade
aparente, 0 que aumenta o custo do transporte. Uma alternativa ideal
€ a queima em caldeiras a biomassa para a geracdo de vapor, uma vez
que o seu poder calorifico € da ordem de 4.000 kcal/kg de base seca.

A madeira picada na forma de cavacos ¢ levada a digestores onde
€ submetida a acao do licor branco (soda causticas e sulfeto de
sodio) e do vapor de agua. Este processo ocorre por cerca de duas
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horas a uma temperatura de até 170 °C, levando a desagregac¢ao
da lignina e das fibras da celulose e gerando como residuo o licor
negro. Apos o cozimento, € necessario aremoc¢ao de nos da madeira
e dos cavacos que nao foram cozidos. Isto ocorre na depuragao
grossa, que consiste em uma acao de peneiramento. Na sequéncia,
ocorre uma lavagem alcalina em um sistema de filtros rotativos a
vacuo, gerando como residuo o licor negro fraco (porcentagem de
16 a 18% de teor de solidos). Depois de lavada, a massa segue para
outro sistema de depuragao, composto por peneiras vibratorias ou
hidrociclones. Nesta etapa a mistura do que antes era cavaco ja tem
uma forma espessa de pasta, que € colocada em um espessador com
a finalidade de aumentar sua consisténcia. A massa resultante segue
para a producao de papel ou ainda para processos intermediarios.

ApOs obter a pasta espessa, comumente € necessaria a alteracao
de cor da polpa de celulose, que esta com uma cor marrom. Para
isso, sao utilizados agentes branqueadores para atingir o grau de
brancura da polpa desejado. Vocé deve ficar atento pois € esta etapa
um dos processos de maior custo na producao da polpa de celulose
branca, além de apresentar riscos industriais por utilizar produtos
quimicos toxicos e de dificil manuseio (GAUTO e ROSA, 2013). Os
agentes branqueadores podem ser redutores ou oxidantes. Os
agentes oxidantes sdo o peroxido de hidrogénio (H,0,), o cloro (Cl,
), dioxido de cloro (CIO,), o hipoclorito de sodio (NaClO), Oxigénio (
0,) e 0 0zbnio (0,). Os agentes redutores sao o bissulfito de sodio (
NaHSO, ), os ditionitos de zinco e sédio (ZnS,0, e Na,S,0,) e o boro-
hidreto de sodio (NaBH,). Os reagentes oxidantes sdo responsaveis
pela oxidacdo de compostos coloridos que estejam na polpa, como
os constituintes da lignina.

Compostos quimicos redutores também podem ser utilizados
para alterar guimicamente os compostos coloridos da pasta,
nao afetando o rendimento e modificando seu aspecto visual.
Com o passar do tempo, a polpa pode sofrer amarelamento ou
escurecimento, pois a estabilidade da alvura € uma caracteristica
importante. Problemas como excesso de luz, calor e elevada
umidade aceleram o amarelamento — porém, a escolha do reagente
também & um problema. A alvura seré menos estavel quando for
empregado um agente redutor no processo de branqueamento
pois, a longo prazo, © oxigénio do ar oxida novamente as formas
reduzidas dos compostos coloridos (GAUTO e ROSA, 2013).
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Devido a custos e a estabilidade, os reagentes oxidantes sdo 0s
mais utilizados, com destaque para: oxigénio, hipoclorito de sodio,
peroxido de hidrogénio e ozdnio.

O cloro e o dioxido de cloro ja foram bastante utilizados como
agentes brangueadores, poréem eles produzem efluentes com
produtos toxicos, como € o caso dos clorofendis e as dioxinas. A
presenca destes contaminantes torna dificil um tratamento eficaz
de efluente utilizando técnicas convencionais. Isto tem gerado uma
polémica internacional, resultando na proibicao da comercializacao
de celulose com cloro utilizado em seu processo de branqueamento
em alguns paises. Como consequéncia desta proibicao, os paises
produtores e exportadores de celulose (inclusive o Brasil) estdo
modificando seus processos de brangueamento, eliminando
gradativamente o uso de cloro elementar. Com isso, as polpas
produzidas estdo sendo classificadas como livre de cloro elementar
(sigla ECF, do inglés Elemental Chlorine Free) ou totalmente livre de
cloro (sigla TCF, do inglés Total Chlorine Free).

Apos a etapa de branqueamento a celulose estad bastante diluida
em 3agua e, por isso, deve ser realizada uma etapa de secagem.
Inicialmente sao utilizadas mesas de desague e prensas primarias
para retirar parte da agua presente. Com a folha ja formada, €
realizada uma passagem por uma prensa secundaria, formando uma
folha com cerca de 50% de teor seco. Para concluir a secagem, a
folha € encaminhada para um tunel secador onde ocorre a troca
calor com ar quente soprado, finalizando o processo de secagem
atingindo aproximadamente 90% de teor seco. Na saida do secador,
a folha € cortada e empilhada em fardos, os quais sao levados
por esteiras até a linha de embalagem para expedi¢cdo. Os fardos
de polpa de celulose podem ser comercializados ou utilizados na
propria industria, caso tenha a unidade de fabricacdo de papel.

Como vocé deve ter notado, até aqui vimos unicamente a
produgao de polpa de celulose (extracdo e tratamento). Na producdo
do papel, alguns aditivos sdo adicionados, como cola, amidos,
corantes, etc., dependendo das caracteristicas necessarias do
produto. Quando necessario um papel opaco, a polpa de celulose
recebe a adicdo de uma carga mineral, que pode ser: caulim (silicato
de aluminio), carbonato de calcio e dioxido de titanio, entre outros.
O principal processo que a polpa de celulose aditivada passa ate virar
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o papel € a secagem e prensagem. Nele, a dgua € progressivamente
eliminada durante a formag¢ao da folha aditivada. Para fabricagéo de
papéeis com alta resisténcia superficial, existe prensa de colagem em
uma parte intermediaria da secagem, onde uma pelicula de cola ¢
depositada sobre a superficie do papel (GAUTO e ROSA, 2013).

O controle do processo de fabricacao do papel € realizado
pelo controle da espessura da folha (determinada pela pressao de
calandras) e a gramatura (relacdo entre volume da folha de papel
e massa de polpa de celulose que cai na tela que alimenta as
calandras). No final da prensagem, o papel formado € enrolado em
grandes mandris. A partir dai € dividido em rolos menores e enviado
para 0 acabamento final correspondente ao corte de folhas e a
embalagem dos produtos finais, de acordo com o que se deseja
comercializar. Um exemplo de produto final é a folha padrao A4 e a
folha Oficio 11. Toda a producdo € realizada automaticamente, sem
contato manual.

D9 Pesquise mais

Vocé sabe o que sdo aparas? Aparas sao os residuos de papel que
sdo coletados e enviados para as industrias de reciclagem de papel.
Existem industrias de papel que, no lugar de madeira vinda de florestas
plantadas, utiliza estes residuos para produzir papel de boa qualidade.
Acesse o site do grupo GRUPO PACO (Papeis e Aparas — Reciclagem
de Papel e Papeldo) para entender mais sobre este processo de
reciclagem. Disponivel em:
<http://grupopaco.com.br/servicos/papeis-e-aparas/>. Acesso em: 5
dez. 2017.

Vamos agora retomar a um ponto muito importante sobre
recuperacao de residuos gerados na preparacao de polpa de
celulose. Como mencionado, o processo de cozimento e a
lavagem da polpa de celulose em um sistema de filtros rotativos
levam a formacao de residuos denominados licor negro e licor
negro fraco, respectivamente. Existe um processo utilizado para sua
recuperacao que, embora nao seja obrigatorio em industrias deste
ramo, se aplicado, permite a recuperacao de produtos quimicos
gue podem voltar a ser utilizados na producao da polpa.

Segundo GAUTO e ROSA (2013), a unidade de recuperacao de
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licor negro em uma industria de papel e polpa de celulose, que
utiliza o processo Kraft, possui trés unidades basicas:

1) Fornalha de recuperacdo: neste equipamento ocorre a
gueima do licor negro forte originando o licor verde.

2) Unidade de caustificacdo: € onde ocorre a reacdo de cal com
o licor verde, regenerando o NaOH e precipitando CaCO,.

3) Unidade de calcinagao: € onde ocorre a formacdo de CaO
pela calcinacao de CaCoO,.

O tratamentodolicor negro fraco produzido consiste inicialmente
em uma etapa que utiliza um sistema de evaporacao em multiplos
estagios para converter o licor negro fraco em forte (agoracom 60 a
65% de teor de solidos) por meio de um processo de concentracao
de ate 80%. O tratamento do licor negro forte € feito em uma
fornalha e resulta na producdo de sais fundidos que se acumulam
no fundo da fornalha na forma liquida. Estes sais, constituidos
principalmente de carbonato de sodio (Na,CO,) e sulfeto de sodio (
Na,S ), sdo transferidos aos tanques que ja contém licor branco fraco.
Como o resultado desta mistura é esverdeada devido a presenca
de sais de ferro Il, ela € chamada de licor verde. Pela adicao de
cal hidratada (Ca(OH),), o licor verde € entao convertido em licor
branco sob a forma de lama com aproximadamente 75% de solidos,
que ¢ lavado e concentrado em um filtro rotativo a vacuo. Toda esta
operacao é denominada caustificacao. Este licor branco ¢ utilizado
Nno processo de cozimento. A Equacdo 3.3 representa o processo
de transformac¢ado do licor verde em licor branco, que ocorre com
uma taxa de conversdo na ordem de 85 a 907%.

Ca (OH)2 +Na,CO, — CaCO, + 2NaOH (Eg. 3.3)

O Ca(OH), € gerado no processo de calcinagao. Neste processo,
CaCO, parcialmente seco é calcinado, normalmente em um forno
rotativo, onde ocorre sua decomposicdo em CaO e CO, (entre 950
e 1200 2C). O ca0 gerado reage com a agua e forma o Ca(OH), .

O licor branco utiliza NaOH e Na,S na proporcdo 5:2 e com
pH entre 13,5 — 14. Poréem, durante o processo € comum ocorrer
perdas de enxofre e soda. Para manter o licor branco na condicdes
necessarias, € adicionado sulfato de sodio a fornalha de recuperacao,
junto ao licor negro forte. Na zona de reducdo da fornalha ocorra a
reacao mostrada pela Equacao 3.4.
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Na,SO, + 2C — Na,S +2CO, (Eq. 3.4)

A Figura 3.16 mostra um fluxograma das operacdes de
recuperacao dos licores do processo de cozimento.

Figura 3.16 | Esquema de recuperacado de licores do cozimento

CaCO; H,0

r Licor branco G |_iCOT branco fraco
NaOH e
Na,$ HO

A

Licor negro ——> Fornalha de recuperacéo

l Na,SO,

Licor
negro forte

—

l Licor
negro
Polpa de celulose fraco

Fonte: adaptada de Gauto e Rosa (2013, p. 190).

Sem medo de errar

Vocé trabalha em uma empresa de consultoria que foi contratada
por uma industria de papel que esta precisando melhorar seu
processo de producdo. Esta empresa precisa resolver um problema
relacionado ao processo de branqueamento, gue ndo esta atingindo
os niveis desejados. Outro ponto, € o tratamento de licor negro, que
atualmente ¢ inexistente.

Sobre o problema do brangueamento, a industria lhe informou
que eles utilizam como agente de branqueamento o bissulfito de
sodio (NaHSO,) e que apos sua fabricacdo o papel estd perdendo
a brancura em um curto periodo de tempo. Utilizando seus
conhecimentos vocé sabe que € necessario analisar o agente
branqueadro utilizado. O bissulfito de sodio € um agente redutor,
eficiente no branqgueamento, poréem, com o passar do tempo, os
compostos que foram reduzidos podem ser novamente oxidadados,
levando a formacdo de cromoforos. Lembre-se que estes
compostos sao constituintes da lignina. Entdo, embora eficiente, o
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branguemaneto nao ¢ estavel. Uma proposta para resolucao deste
problema seria alterar o tipo de branqueador. Insira em seu relatorio
uma lista de agentes de branqueamento que atuem como oxidantes,
descrevendo inclusive a dosagem e o custo de cada um deles. As
opcdes sdo varias e vocé conhece os principais: cloro, oxigénio,
hipoclorito de sodio, peroxido de hidrogénio, dioxido de cloro e
ozoénio. Lembre-se que se o produtor quer o selo TCF (totalmente
livre de cloro), ndo pode utilizar branqueadores a base de cloro.
Caso ele opte pelo uso de clorados, deve ocorrer o monitoramento
destes no efluente final, para que atenda as normas ambientais. Com
relacao aos precos, vocé deve consultar fornecedores especificos,
que atuem na localidade da fabrica.

O segundo problema da empresa, esta relacionado com a
auséncia de unidades de tratamento do licor negro. Isso ocasiona
um aumento da quantidade de NaOH e Na,S consumidos na etapa
de cozimento. Vocé devera propor uma modificacao nas etapas
do processo, aumentando algumas operacdes, COMo: evaporacao,
combustao e caustificacdo. A Figura 3.17 mostra uma sugestao
a ser apresentada para o cliente, em que consta como proceder
para realizar o tratamento do licor negro. Esta acdo trara grandes
beneficios a empresa, como economia, principalmente quanto as
compras dos insumos utilizados no processo. Os produtos que terao
grande reducdo de custo serdo o hidroxido de sodio e o sulfeto de
sodio nas etapas de cozimento da massa de celulose.

Figura 3.17 | Esquema simplificado da fabricacdo do papel com uma
unidade de tratamento do licor negro

CaCO; H,0

Madeira Processo Proposto

H,0
_J_ Licor
branco |

Licor negro forte

—> Polpade celulose ====» Fabricagéo de papel

Fonte: elaborada pelo autor
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Muitas vezes as industrias ganham muita autonomia quando
recorrem a empresas de consultoria que fazem adequac¢des dos
processos industrias, algumas vezes antigos ou até mesmo a
aplicagao de novas tecnologias. As industrias devem sempre estar
atentas a novas oportunidade tecnologicas para aumentar sua
capacidade produtiva.

Avancando na pratica

Recuperacao de residuos de madeira na fabricagdo do papel

Descricao da situacao-problema

No Brasil, o pinheiro e o eucalipto sdos as especies mais
utilizadas na fabricacdo da pasta de celulose e, por consequéncia,
do papel. Por questdes ambientais, essas arvores sao extraidas de
florestas plantadas e nao de florestas nativas. Para reduzir os custos
de producao ¢é preferivel que estes plantios estejam proximos as
unidades de producdo do papel. Quando é feita a colheita, as
arvores podem ser cortadas no local do plantio ou trazidas para o
patio da industria para serem preparadas na forma de toras e iniciar
a producao. Vocé trabalha em uma industria de producao de papel
gue esta apresentando um alto custo para a producdo de energia.
Seu gestor solicitou que vocé observe o processo e proponha
uma solucdo de geracdo de energia. Conhecendo o processo de
producdao de papel e baseado na colheita da madeira, quais as
alternativas que vocé pode sugerir?

Resolucgdo da situagdao-problema

Quando a casca gerada nos processos de descascamento
€ separada no local do plantio, ela pode ser utilizada para
melhoramento do solo, fazendo com que seja enriquecido com
nutrientes devido a sua decomposi¢cao natural. Uma forma de reduzir
O custo do processo da fabricagao do papel € a transformacao
das toras de madeira em cavacos por meio de um picador. 1sso
faz aumentar a superficie de contato, facilitando o processo e
diminuindo os custos com produtos quimicos. Porem, se as toras
forem descascadas na industria podera causar problema de espaco
para a disposicdo do grande volume de cascas gerado. Entretanto,
uma alternativa € utilizar as cascas em caldeiras ou fornalhas como
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as fornalhas de recuperacdo, utilizadas do processo de tratamento
do licor negro. As fornalhas de recuperacdo podem ainda utilizar os
residuos do picador junto com as cascas das toras. Neste contexto a
industria deve fazer uma avaliacdo do que € mais rentavel: melhorar
o solo com adubo de outras fontes, evitando que as toras sejam
descascadas no local de plantio ou utiliza-las como combustiveis
para fornecer energia as fornalhas.

Faca valer a pena

1. A biomassa ¢ um nome dado a toda matéria organica originada da
estrutura celular do vegetal. SGo muitos os compostos presentes na
biomassa, como: celulose, hemicelulose e lignina. A celulose € um
polimero linear de glicose de alto peso molecular. A hemicelulose refere-
se a uma mistura de polimeros polissacarideos de baixo peso molecular
e a lignina pode ser considerada a “cola” que mantém as fibras unidas
formando estrutura da madeira.

Qual das alternativas é correta sobre a matéria-prima para a fabricacao do
papel?

a) O papel é formado com as fibras da lignina.

b) Apos a lignina ser separada da celulose, ela € triturada e utilizada como
carga.

c) A celulose e hemicelulose sdo as principais matérias-primas da formagéo
da polpa de celulose.

d) A estrutura molecular da lignina é bem mais simples que a da celulose
assim é mais facil de ser removida da madeira utilizada como matéria-
prima na producdo do papel.

e) A celulose, a hemicelulose e a lignina que fazem parte da estrutura da
biomassa sao trituradas e se transformam na pasta de celulose.

2. O processo para producdo de papel se resume na separacdo da lignina
das fibras da biomassa. Para isso, 0 método termoquimico-mecanico é
o mais utilizado. Ele também € chamado de Kraft ou Sulfato. As etapas
utilizadas neste método sao: preparacao da madeira, cozimento, lavagem
alcalina, branqueamento, secagem, embalagem e a fabricacdo de papel.

Considerando o processo de producdo do papel, assinale verdadeiro ou
falso para as afirmacdes a seguir:

I. ( ) Os reagentes hidroxido de sodio (NaOH) e o sulfeto de sodio (Na,S)
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atuam para extrair a lignina e liberar as fibras de celulose.
II. () O licor branco é o resultado do branqueamento do licor negro.

IIl. () O licor branco é a mistura dos reagentes hidroxido de sodio (NaOH)
e o sulfeto de sodio (Na,S).

IV. () Na etapa de branqueamento sdo utilizados agentes redutores ou
oxidantes para retirar os pigmentos que conferem cor a pasta de celulose.

Qual das alternativas apresenta a resposta que nomeia corretamente como
verdadeiras ou falsas as sentengas acima?

al =V, -V, Il -F IV-F

b)I —F Il -=F Il =V, IV-V.
Al=V,II-F Il -=FIV-V
d) =V, Il =F Il -V,IV-V.
e)l—F Il=V, Il -FIV-V.

3. Na producdo do papel, apds o seu cozimento, a pasta vai para um
sistema de lavagem em filtros rotativos a vacuo, gerando o licor A.
Depois de lavada, segue para outro sistema de depuracado. O licor A apos
concentrado por um sistema de evaporagao se torna o licor B que é
queimado em fornalhas de recuperagdo onde se retira sais de carbonato
de sédio (Na,CO,) e sulfeto de sodio (Na,S). Esses sais sdo dissolvidos
em tanque que contém o licor C e, apos essa dissolugao, temos o licor
D, e por meio de uma caustificagcao, temos o licor E, que retorna para o
processo Kraft.

Escolha a alternativa que identifica corretamente os licores do enunciado.

a) O licor A corresponde ao licor negro fraco, o C ao licor branco fraco e
o D ao licor verde.

b) O licor A corresponde ao licor branco fraco, o C ao licor negro forte e
o D ao licor branco.

c) O licor A corresponde ao licor negro fraco, o C ao licor verde e o D ao
licor branco.

d) O licor A corresponde ao licor negro forte, o C ao licor negro fraco e o
D ao licor braco fraco.

e) O licor A corresponde ao licor branco fraco, o C ao licor brancoe o D
ao licor verde.
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Unidade 4

Acucar, produtos de
fermentacao e uso de biomassa

Convite ao estudo

A tecnologia dos alimentos tem contribuido com
produtos alimenticios que podem fornecer sabor, seguranca
e qualidade. Sabemos que a alimentacao € a base da
nossa vida e os processos da fabricacao de alimentos
industrializados melhoraram com o avanc¢o da tecnologia
aplicada a esta area. Diversos produtos do nosso cotidiano
possuem processos industriais que cresceram muito
nos ultimos anos. Como exemplo, temos a industria do
acucar ou, ainda, a de bebidas fermentadas. Ambas estao
interligadas, pois onde ocorre a producao de acucar pode
ocorrer também a obtencdo de etanol por fermentagao.
Estas industrias sdo um excelente exemplo de producao e
consumo de biomassa, uma fonte de energia renovavel que
devera ser mais explorada nos anos futuros.

Ao final desta unidade, vocé sera capaz de compreender
0s conceitos aplicados na industria sucroalcooleira € NO Uso
da biomassa, para obtencdo de energia. Para isso, iremos
estudar mais especificamente os processos de obtencdo
do acgucar, os processos fermentativos executados para
a producdo de bebidas industrias e, ainda, a utilizagao dos
residuos da producdo do acucar e do alcool. Vocé conhecera
tecnologias de conversao termoquimica utilizando biomassa,
que além de produzir eletricidade pode gerar produtos
quimicos de alto valor comercial.

Uma grande diversidade de profissionais atua nas
industrias sucroalcooleiras desde a colheita da cana-de-
acgucar, passando por operacdes de extracao e refino até a
producao final dos produtos de interesse. Vocé foi contratado
por uma biorrefinaria que esta se instalando em uma regidao



que ja possui uma grande plantacao de cana-de-acucar, que
servira como matéria-prima para esse empreendimento. A
empresa iniciara sua producao com a obtencao de acucar
e, depois, serao implementadas unidades de producao
de etanol e uso de biomassa. Inicialmente, sua atuacao
envolvera a participacdo em toda a concepcao do projeto de
obtenc¢do do agucar. Porém, vocé tambeém acompanhara as
outras unidades quando elas forem construidas, resolvendo
problemas nos processos da unidade de producado de etanol
e da unidade de uso da biomassa, que produz compostos
quimicos e combustiveis.

Na primeira secdao desta unidade, vocé sera apresentado
a0 processo de obtencao de acucar a partir da cana,
compreendendo os fluxogramas e equipamentos envolvidos
nessas etapas. A segunda secao tratara dos processos
fermentativos de alguns dos principais produtos obtidos
por este método: etanol, bebidas alcoodlicas, vinagre, acido
acetico, alcool butilico e acetona. Finalizaremos a unidade
com o estudo da biomassa, compreendendo sua defini¢ao,
como ocorre a produgao de energia, 0 que produz seu
processo de pirolise e, por fim, como ocorre a producao de
etanol de segunda geracao.



Secaon4.1

Tecnologia do agucar

Dialogo aberto

No nosso dia a dia, © consumo do acucar, seja direto (adogcando
um café) ou indireto (utilizado no preparo de alimentos), € uma
constante. O acucar € um produto de consumo basico e é
classificado como uma commodity, por ser comercializado na bolsa
de valores e pelo seu prego ser determinado pela oferta e demanda
internacionais. Suas fontes incluem diversas matérias-primas, como
a beterraba por exemplo, porém o mais comum € a partir da cana-
de-acucar. Existem diferentes tipos de acucar e diferentes métodos
para obté-los, sendo o de extracdo o mais comum. Observe que o
acucar ja esta a, dentro da cana, o é preciso fazer ¢ tira-lo de & e
para isso sao utilizas as mais variadas operacdes unitarias, algumas
das quais vocé ja conhece.

Vocé foi contratado para um grande empreendimento: a
montagem de uma biorrefinaria que envolva toda a cadeia de
produtos obtidos da cana. Em principio, o projeto envolve a
montagem de uma usina de extracao e refino de acucar para que se
tenha um ponto de partida para as outras plantas de processos. Vocé
fara parte do grupo de profissionais que atua exatamente na area
de projetos para implementacao da producdo de acucar cristal e
demerara. Até agora ndo existe um plano de projeto para ser seguido,
assim, sua primeira tarefa é criar um fluxograma da sequéncia de
producao do acucar. Elaborando um relatorio, vocé devera citar as
principais unidades e identificar quais sao as operacdes e unidades
que deverdo ter mais atencao quanto ao processo produtivo. Quais
sdo as etapas de obtencao do acucar? Em qual etapa os processos
de obtencdo do agucar cristal e demerara se diferenciam? Quais séo
0Ss pontos do processo que requerem maior atencao?

Nesta secdo vocé aprendera a sequéncia dos processos de
extracdo e refino do acucar utilizando a cana-de-acucar como
matéria-prima. Vocé percebera que uma usina de acucar € uma
fabrica bastante dinamica, onde existem varios processos, incluindo
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importantes unidades com operac®des unitarias. E importante que
varios cuidados sejam tomados para que o produto final, o agucar,
figue com a qualidade desejada.

Nao pode faltar

Quando vocé pensa em milho, provavelmente, a primeira coisa
gue vem em sua mente € a pipoca, que acompanha vocé desde
a infancia. Poréem, alem de pipoca, diversos produtos alimenticios
e também combustivel pode advir do milho. Sdo encontrados
aproximadamente 150 espécies de milho, com grande variedade
de cor e formato dos graos, sendo um dos alimentos de maior
poder nutritivo que existe. O milho é rico em fibras, por manter
Sua casca, e € uma boa fonte caldrica, rico em gorduras boas,
vitaminas (B e complexo A), sais naturais, oleo e grande quantidade
de acucares. Desse modo, tem grande versatilidade na producao
de alimentos. Ele pode ser consumido diretamente ou como
ingrediente para a fabricagcao de balas, biscoitos, paes, chocolates,
geleias, sorvetes, maionese e ate cerveja. No Brasil, € a matéria-
prima principal de varios pratos da culinaria tipica, como canjica,
cuscuz, polenta, angu, mingaus, pamonhas, cremes, entre
outros, como bolos, pipoca ou simplesmente milho cozido.
Porém, a maior parte da producado brasileira do grdo se destina a
produc¢ao de racdo animal, e € utilizada na alimentacdo de gado,
aves e peixes. Nos Estados Unidos, o milho € muito utilizado
na fabricacdo de cereais utilizados no café da manha, como
flocos de cereais ou corn flakes e xarope de milho, este ultimo
utilizado como adocgante. O milho também é matéria-prima para
a producao de frutose e glicose, que sdo acgucares de baixo peso
molecular. A producdo do xarope de milho parte do amido de
milho, que € um po branco sem sabor e sem cheiro, formado por
dois polissacarideos: a amilose e a amilopectina. Os processos de
hidrolizacdo, sacarificacdo e isomerizacao transformam o amido
em xarope de frutose e glicose. O uso industrial do milho ndo se
restringe a producdo de alimentos (humano e animal), ele tambem
€ muito utilizado na producao de oleos vegetais e de etanol. Os
Estados Unidos sao o maior produtor mundial de etanol, sendo o
milho a matéria-prima utilizada. No Brasil, as usinas de etanol de
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milho comecaram a ser construidas por meio da iniciativa privada
(PUPULIN, 2017, p.14). Segundo Pupulin (2017), o Brasil mantem
0 segundo lugar na producao mundial de etanol, porém utiliza a
cana-de-acucar.

Como o contexto nacional é a utilizagao da cana-de-acucar para
a producdo de etanol, nesta secdo falaremos sobre o processo que
utiliza esta matéria-prima. A industria do acucar esta intimamente
ligada a producdo agricola e, geralmente, sua localizacdo €
proxima ao plantio, visando diminuir os custos com transporte
e armazenamento da cana. Cabe destacar que a producdo do
acucar apresenta elevado grau de complexidade, pois envolve
equipamentos dos mais variados tipos e tamanhos, geracao de
energia e processos gquimicos e fisicos.

A fabricacdo do acucar €, na verdade, um processo de extracao
do caldo contido na cana, seu preparo e tratamento resultam em
diferentes tipos de acucares que conhecemaos, coOmo o demerara,
mascavo, cristal, refinado, liquido, Very Hight Polarization (VHP),
entre outros. Vocé vera aqui o processo de producdo dos agucares
cristal branco e demerara, que sao os tipos mais fabricados em
escala industrial no Brasil. Estes acucares apresentam processos
diferenciados pelo sistema de clarificacao do caldo: para o acucar
cristal branco, a clarificacdo € mais eficiente do que a empregada
para a producdo do demerara. Para o acucar demerara, a clarificacao
€ realizada empregando-se apenas leite de cal, enquanto que para
o cristal branco sdo empregados leite de cal e anidrido sulfuroso,
sendo este ultimo obtido por meio da combustdo de enxofre mineral.
Na industria do acucar a polarizacao € utilizada para caracterizar os
diferentes tipos de acucar. O acucar cristal branco caracteriza-se
por ser de alta polarizacdo (99,3 a 99,9 °S), enquanto o demerara se
caracteriza por apresentar cristais envoltos por uma pelicula aderente
de mel, o que lhe confere uma menor polarizagdo (96,5 °S a 98,5 °S).

Como falado anteriormente, a producdo do acucar é na
verdade uma extracao. O acgucar ja foi formado dentro da cana
e as operacOes aplicadas servem para retira-lo e deixa-lo na
sua forma final de consumo. Em um conceito simples, a cana
constitui-se em uma fragao solida (a fibra) e outra liquida (o caldo),
que devem ser separados para iniciar o processo de extracao do
acucar. Paraisso, a cana dever ser colhida, limpa e entdo prensada
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para a retirada do caldo. O residuo da cana (bagaco) é separado
e utilizado como combustivel para producdo de energia em
caldeiras. O caldo devera passar pelos processos de sulfitagcao
(no caso do acucar cristal branco), clarificacdo, evaporacdo e
cristalizacao, centrifugacao e secagem.

A lavagem da cana comeca com um banho de agua enquanto
ela esta na esteira de taliscas (que impedem que a cana escorregue).
A limpeza da cana, por mais simples que pareca, € uma operacao
dificil de controlar e manter constante. O maior problema
consiste em manter um colchdo de cana fino e continuo, o que
é feito no inicio do processo por meio de picadores. Caso isto
nao ocorra, a limpeza se torna ineficiente e perde-se tempo de
operacao, aumentando 0s danos mecanicos dos equipamentos.
Apos a limpeza, o colchao de cana passa por um processo de
nivelamento, utilizando rolos niveladores, com © objetivo de se
obter distribuicdo uniforme para que a proxima etapa receba a
cana em uma quantidade estavel e uniforme. A proxima etapa é
a moagem, na qual ocorre o0 esmagamento da cana. Como vocé
pode verificar na Figura 4.1, esta etapa € basicamente um exercicio
de separacdo de materiais nas moendas.

Figura 4.1 | Esquema simplificado de uma unidade de moagem em uma usina de
acucar de cana

Niveladores Chuveiro para embebi¢do de caldo e agua

e P
e Lt ——0

9
Q.
Ternos de Moendas

coYgeerges

c—Do
Esteira de
bagago

Tanques de
caldo

1
Tanques de caldo
secundario

Nas moendas o caldo € extraido da fibra por aplicacdes sucessivas
de pressao a medida que a cana passa entre os rolos. A eficiéncia
da operacdo é determinada por varios fatores combinados entre
Si, como o numero de compressdes, pressao dos rolos, grau de

Fonte: elaborada pelo autor.
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ruptura das células, drenagem e propriedades fisicas da fibra. Os
resultados reais obtidos dependem de como os rolos sao regulados,
operados e mantidos.

|:L|Q Pesquise mais

O canal do youtube Laboratorio acucar alcool laboratorio mostra diversos

videos e informacdes sobre a extracdo e refino do acucar. Disponivel em:
<https://www.youtube.com/channel/UCXAR8cYuMUfOMo4EyN7E7w>.
Acesso em: 12 abr. 2018.

Ja no endereco indicado a seguir € apresentada a esteira de talisca
com o desfibrador que corresponde a parte do tratamento da cana
para a extracao:

TESTE esteira de taliscas metalicas picador desfibrador. 2012. Disponivel
em: <https://www.youtube.com/watch?v=07PBYblnTvU>. Acesso em:
11 abr. 2018.

Apenas com a pressdo ndo € possivel retirar mais do que 90%
do caldo contido nas fibras, e a extracdo chega a um momento
em que a parte liquida (caldo) ndo se separa mais da solida
(bagaco). Neste ponto é necessario adicionar agua para recuperar
mais caldo. A agua se mistura ao caldo e certa porcentagem deste,
que estara diluido, é extraido no proximo conjunto de rolos. Pela
repeticdo deste processo de adicdo de agua e caldo retornado, ¢
possivel recuperar praticamente todo o caldo da cana, como foi
ilustrado na Figura 4.1.

Uma sec¢do de moagem comum compreende equipamentos
para preparar a cana para a moagem, estes podem ser facas
rotativas, desfibradores ou combinacdes de facas e desfibradores,
bem como uma série de quatro a seis moinhos de trés rolos, que
sdo as moendas. E importante relatar que grande parte da energia
elétrica consumida no processo € utilizada nesta operacdo por
serem necessarios grandes motores para girar as moendas € oS
outros rotores desta unidade. O conjunto de trés rolos € denominado
de terno e o comportamento de cada terno é determinado pelas
analises do Brix refratométrico do caldo que sai de cada um deles.

A determinacdo do °Brix e da %pol sao as principais analises
feitas No processo de produgao do agucar, sendo importantes para
0 acompanhamento da extracao e do refino e para a caracterizacao
da qualidade do processo.
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E[9 Pesquise mais

A polarizacédo € a medida do desvio da luz polarizada ao atravessar uma
solucdo de acucar, a partir dela obtemos a porcentagem em massa da
sacarose contida em uma solu¢do acucarada. As rotacdes na escala
sdo designadas como graus sacarimetricos (9S) ou, ainda, %pol, ambas
com mesmo significado.

Brix € a portacentagem (em massa) de solidos soluveis contidos em
uma solugdo de sacarose quimicamente pura. O Brix € expresso em
°Brix ou em %pol.

A pureza do caldo é o resultado da divisao da %pol pelo °Brix,
sendo este resultado multiplicado por 100 para que a pureza seja
expressa em porcentagem. E importante saber que o valor da pol ngo
identifica apenas 0 agucar, existe outras substancias como glicose,
frutose, polissacarideos e proteinas que podem interferir na analise.

v=| Exemplificando

O caldo da cana geralmente apresenta uma polarizacdo em torno de
14% e 16 °Brix. Como a porcentagem de pureza € calculada pela relacdo

%pol
Pureza = . P

x 100,

Brix

teremos uma pureza de 87,5 % para este caldo.

Para a producdo de acucar cristal branco, apos a etapa de
esmagamento, o caldo deverd ser sulfitado, geralmente por
meio de uma coluna de absorcdo com a introducao de anidrido
sulfuroso obtido pela queima do enxofre. A sulfitagdo ajudara na
formacao de precipitados na etapa de clarificagdo, pois auxilia na
coagulacdo dos materiais coloidais (impurezas do caldo).

O principal objetivo da secdo de clarificagao consiste em elevar
opHdocaldoaumnivelno qual as perdas de sacarose porinversao
sejam minimas durante as proximas etapas de recuperacdo do
acucar. Alinversao da sacarose consiste na quebra de uma ligagao,
gue leva a producao de glicose e frutose, diminuindo a quantidade
de acucar produzida. Outro objetivo importante da elevacdo do
pH é coagular parte do material coloidal, permitindo que ocorra a
remoc¢ao do material insoluvel e de certas substancias dissolvidas
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indesejaveis. O ajuste do pH a um nivel 6timo é feito com o uso
de alcalinizante, e geralmente por conta de custos € utilizada a
cal hidratada (Ca(OH), ). Tais substancias promovem uma retirada
satisfatoria dos compostos indesejaveis no caldo por meio de
processos de floculacdo e decantacao. O Oxido de magnésio, que
também pode ser utilizado para ajuste do pH e comporta-se de
modo similar a cal, € muito usado para reduzir incrustagcdes nos
evaporadores.

Se o pH do caldo for elevado em excesso, ocorre grande
aumento de sua viscosidade, escurecimento e perdas de sacarose
por sua transformacdo em acucares redutores, principalmente
a frutose. Entdo, o valor ideal de pH deve ser em torno de 7,5,
evitando os problemas mencionados e levando a formag¢ao, no
final da etapa de evaporacdo, de um xarope com pH de 6,5. Esta
variacdo do pH ocorre naturalmente nos aquecedores de caldo,
clarificadores e evaporadores. O pH do xarope de 6,5 € um valor
otimo para conduzir as etapas de cozimento e de cristalizacao,
fornecendo massas cozidas (o resultado da cristalizagao) com
uma melhor qualidade, com baixa decomposi¢cao dos agucares
redutores e baixa perda de sacarose porinversao. O processamento
deste xarope com pH de 6,5 resultara em uma massa cozida final
chamada de mel final, com pH em torno de 5,8, de modo que a
cristalizagao seja conduzida na faixa de pH entre 5,8 a3 6,5. Acal e
0 oxido de magneésio (neste caso, a frio) apresenta uma reatividade
relativamente baixa e resulta no aumento de acidez do xarope e da
massa cozida, ocasionado pela formacao de acidos organicos e
pela perda de amdnia da decomposicao de aminoacidos (PAYNE,
1989, p. 85).

(:z& Assimile

Durante todo o processo de obtencao de acucar, € muito importante
o controle de pH, pois alteracdes neste fator interferem nas etapas
seguintes e na qualidade do produto final.

Geralmente quando a cana ¢ de boa qualidade, ocorre boa
clarificagcao ao ser feito o controle de pH por meio da cal. Ou seja,
havera boa floculacdo da matéria em suspensao, decantacao rapida
e fluxo de caldo limpo. No entanto, com cana de ma qualidade ou
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deteriorada, muitas vezes torna-se impossivel obter um caldo claro e
uma decantagdo rapida. Um caldo com viscosidade elevada constitui
um indicio de cana com alta acidez (cana velha ou que demorou
a ser cortada), pois ha dextranas produzidas por microrganismaos
indesejados presentes na cana deteriorada, gue impedem uma boa
floculacdo. Vocé pode optar por um aumento na quantidade da cal,
que serd util na clarificacao, mas ira prejudicar a cristalizacdo do
acucar. Quando se opera com cana de ma qualidade, ha pouca
coisa a fazer para melhorar o processo, sendo que a melhoria de
uma etapa afeta negativamente a seguinte. Sua escolha deve ser
baseada nas menores perdas possiveis, isto reflete o quanto é
importante um plantio da cana bem feito.

! Atencédo

O processe de clarificacao ocorre de maneira diferenciada para a
producdo de acucar cristal e de acucar demerara.

Apos a clarificacdo, temos duas fases distintas: o material
sedimentado e o caldo clarificado. O iodo € o material sedimentado
no decantador e contém de 5 a 10% de solidos insoluveis. Este
iodo ¢ enviado para o filtro rotativo a vacuo para remover a maior
parte do material insoluvel e para lavar e recuperar o caldo contido
nele. A Figura 4.2 mostra um esquema de um filtro rotativo, que
apos execucao da operacao leva a formacdo de uma torta e de
liguido, que é enviado para se juntar ao caldo clarificado. Este filtro
€ um tambor rotativo com a parte inferior imersa no tanque de
iodo. O tambor ¢ feito com secdes de filtragens independentes,
cobertas por uma tela perfurada, usualmente de ago inox, com
furos de 0,6 mm. A massa sedimentada adere a superficie do filtro,
sendo succionada por uma pressdo negativa. A medida que o
tambor gira, 0 vacuo formado retira a maior parte do liquido ainda
contido na massa sedimentada. Em outra secdo do filtro, uma pa
de raspagem retira 0 excesso de torta que cai em uma esteira. A
torta de filtro representa cerca de 2,5 a 3,5% do peso da cana e €
rica em calcio e fosforo e outros micronutrientes. Ultimamente
este material esta sendo utilizado para compostagem e servindo
de adubo para a propria usina (ROSSETTO; SANTIAGO, [s.d.])
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Figura 4.2 | Esquema de um filtro rotativo para filtracdo da fase solida apds a
clarificagdo do caldo

Chuveiros de 26\
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caldo filtrado

Lodo
decantado do
Clarificador

Fonte: elaborada pelo autor.

Os evaporadores, que estao apos a etapa de filtracao do caldo
clarificado, iniciam a fase de recuperacao de agucar do caldo.
Geralmentem, o caldo clarificado se concentra até cerca de 65
°Brix, 0 que requer a remocao de, aproximadamente, 75% de agua
contida, com isso obtém-se o caldo concentrado. Na Figura 4.3,
temos uma representacao deste processo utilizando o principio de
multiplo efeito. A necessidade de economia de vapor obriga 0 Uso
deste principio, que consiste em evaporadores conectados em série,
em que o vapor da ebulicdo do caldo de um vaso é usado como
fonte de calor para o vaso seguinte. Para facilitar esta utilizacdo do
vapor, ha uma reducao da pressao no segundo efeito, de modo a
reduzir o ponto de ebuli¢céo.

Figura 4.3 | Esquema de um conjunto de evaporadores de multiplo efeito utilizado
nas usinas de agucar
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Fonte: adaptada de Foust et al (1982, p. 450).
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Uma instalacdo adequada utiliza o quadruplo ou quintuplo
efeito com capacidade suficiente para evaporar a agua e ainda
fornecer vapor para aquecimento do caldo e operacdo dos tachos
de cozimento. Assim, a secdo de evaporagao tambem fornece a
agua condensada para alimentar as caldeiras. O acucar bruto obtido
apos os evaporadores deve apresentar um padrao comercial com
a forma de cristais uniformes, em que a granulometria deve ser de
0,82 1,0 mm e a %pol deve ser de 98,8 a 99,3. Dos outros fatores de
qualidade, como cor, cinza e filtrabilidade, apenas a cor permanece
de maior importancia para o agucar refinado.

O cozimento e a cristalizacdo sdo feitas em tanques parecidos
com os evaporadores utilizados anteriormente. Na industria, muitas
vezes estes tanques sao chamados de tachos e sua operagcao €
normalmente conduzida a um vacuo constante e padrao, na ordem
de 63 cm Hg (pressao absoluta de 13 cmHg). Na etapa de cozimento,
O Xarope e concentrado até um determinado ponto, a partir do qual
se iniciam os processos de cristalizacdo, que € a formagao do cristal
de acucar propriamente dito. Uma configuracao padrao € a utilizagao
de trés tanques nomeados como A, B e C, ocorrendo a manipulagcao
dos seus conteudos durante o cozimento e a cristalizacao para que
se atinja os valores necessarios de volume, pureza, cristalizacao, etc.
Durante o cozimento do xarope se origina uma massa cozida, que
€ uma mistura do xarope, que ainda contéem acgucar dissolvido, com
O agucar em cada tanque (massas cozidas A, B e C). Durante todas
as etapas de cozimento e cristalizacdo ocorre adicao de uma massa
cozida em outra, conforme descrito na Figura 4.4.

Figura 4.4 | Fluxograma simplificado de um processo tipico de cozimento e de

cristalizacao para obtencao do acgucar

Xarope

| [ l

C dor ou Cozinhador ou Cozinhador ou
tanque A tanque B tanque B

Mel A Massa cozida B Aglicar C+ mel C

Pureza 65 % Pureza 75 %

Massa cozida A
[Pureza 85 %

Mel B Massa cozida B
Pureza 56 % Pureza 60 %

Centrifuga A Centrifuga B Centrifuga C

Agticar comercial
99,3 pol

Melago
Pureza 35 %

Agticar B+ mel B

Fonte: adaptado de Payne (1989, p. 209)
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No inicio do cozimento uma quantidade minima de xarope
€ adicionada ao tanque de cristalizacdo, que produzira a massa
cozida "A". Esta quantidade minima pode receber varios nomes,
principalmente no meio industrial, como pé de xarope ou pée
de cuba. O cozimento ocorre até que a pureza (= %pol/°Brix
refratométrico) do xarope atinja um valor na faixa de 80 a 90.
Neste ponto, a massa de xarope contida no tanque € concentrada
até a supersaturacao, condicao necessaria para a formacao de
graos (cristais). Os metodos comuns para verificacdo do ponto
de supersaturacdo sdo: Brix refratométrico, elevacao do ponto
de ebulicdo (EPE), condutividade elétrica e consisténcia. Os mais
comuns sao as medidas de condutividade elétrica e consisténcia,
uma vez que o Brix refratométrico e a elevacdo do ponto de
ebulicao sdo ambos medidos somente no que se refere a fase
liquida do xarope, sem levar em consideracao o efeito dos cristais.

ﬂ9 Pesquise mais

O uso de evaporadores e cristalizadores corresponde a operacdes
unitarias importantes nas usinas de acucar. Observe que, a medida que
OcCofrre a evaporacao, mais concentrada fica a solucado, e isso modifica as
propriedades termodinamicas da solucdo, principalmente elevando seu
ponto de ebulicdo (EPE). Leia mais sobre este assunto nas paginas 440 e
441 do livro a sequir:

FOUST, A. S. et al. Principios das operagdes unitarias. 2. ed. Rio de
Janeiro: Guanabara Dois, 1982.

Quando a massa de xarope, contida no tanque A, atinge a
condicdo de supersaturacao, inicia-se um processo denominado
de semeamento. Ele corresponde a adicao de sementes de acucar
(finissimos cristais) a massa cozida. No ponto em que a massa
cozida atinge o ponto de supersaturacdo, sua pureza € cerca
de 85%, o que corresponde a 80 °Brix. Durante o semeamento
adicionam-se cristais de agucar bem pequenos, que sao preparados
em laboratorio pela moagem de um acucar de boa qualidade. A
quantidade correta e os diametros das sementes sdo determinados
experimentalmente, podendo haver variacao de acordo com o tipo
de tanque e a maneira pela qual ele € operado. As sementes de
acucar tém a aparéncia de um liquido viscoso, com a consisténcia
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de um gel, por ser constituido de particulas muito pequenas. Sendo
a quantidade correta determinada, vocé pode ter uma padronizagcao
do procedimento.

As sementes introduzidas no tanque vao crescer por meio da
transferéncia molecular da sacarose contida na fase liquida, que
€ O xarope supersaturado, até a superficie das sementes. Depois
do semeamento, 0s cristais introduzidos no tangue atingirao um
tamanho ideal, de modo que sua superficie seja grande o suficiente
para absorver a sacarose introduzida quando uma nova alimentacao
do xarope for iniciada. Esta alimentacado prossegue até que o tanque
esteja cheio. Normalmente, no momento de parada do cozimento,
O volume de massa cozida deve ser, no minimo, 8 vezes maior
do que o volume da guantidade de xarope utilizado no inicio do
processo. Quando o tamanho dos cristais estiver dentro do desejado,
a alimentagao € suspensa e o cozimento continua até que a massa
final atinja o °Brix desejado para a centrifugacao, que fica na ordem
de 92,5 . A massa cozida A" devera ter um conteudo de cristais
acima de 50%. O acucar "C" dissolvido € uma mistura de cristais
de sacarose relativamente pura com mel final, que nao devera
ser usado nos cozimentos ‘A", mas enviado para 0s cozimentos
‘B". Da mesma forma, parte do acucar "B € dissolvido formando
uma mistura de cristais de sacarose com mel “B” e introduzido na
massa ‘A", como vimos na Figura 44, um esquema simplificado do
cozimento e da cristalizacao do acucar. O mel final, que é o resultado
da centrifugagao da massa cozida “C", esta com baixa concentragao
de acucar dissolvido e € denominado de melaco. Como a pureza
do mel "A" estd em torno de 65% e da massa ‘C" na faixa de 80 a
85%, a pureza da massa cozida "B" obtida pela mistura dos dois fica
em torno de 75%. No cozimento da massa ‘B", as operagdes sao
similares as descritas para a massa ‘A", A viscosidade é maior € a taxa
de cristalizacao mais baixa, portanto, maior tempo sera necessario
para O cozimento. Por causa da pureza menor, o conteudo de
cristais sera menor, tendo um valor de 40% como razoavel. O Brix
no final do cozimento deve ser da ordem de 93 °Brix (PAYNE, 1989,
p. 109).
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Durante o cozimento e a cristalizacao sao utilizados diversos
sensores e controladores. Como esses processos de cozimento
e cristalizacdo devem apresentar um controle da temperatura,
de modo que ela se mantenha estavel, devemos ter nesses
tanques controle automatico da pressao absoluta (vacuo), extra
aos instrumentos de controle da supersaturacdo. Sensores de
nivel de massa cozida monitaram a pureza do pé de xarope (que
afeta a viscosidade), aumento na quantidade de cristais e efeito
hidrostatico da massa (PAYNE, 1989, p. 112). Payne também
menciona que deve ocorrer um controle automatico da pressao
de vapor.

o(;) Reflita

Vocé ja percebeu que o etanol e o agucar no Brasil, em sua maioria,
partem da mesma matéria-prima, que € a cana-de-agucar. Vocé consegue
imaginar quais sao os fatores determinantes para dar preferéncia a
producdo de um ou outro quando uma nova industria € instalada?

Apos a saida da centrifugagao, o agucar esta a uma umidade em
torno de 0,5 a 2% e ¢ levado para a operacao de secagem, realizada
em secadores rotativos ou verticais. Apos a secagem, O acgucar
cristal branco esta a uma umidade na faixa de 0,1 a 0,2% e pronto
para ser comercializado.

Sem medo de errar

Vocé faz parte de um grupo de profissionais que esta trabalhando
em um grande empreendimento, a constru¢cdo de uma biorrefinaria.
A principio, a primeira planta a ser projetada € uma usina de acucar.
A regiao onde serd instalada a usina esta proxima de uma grande
plantacdo de cana-de-acucar, e como tabalho inicial vocé devera
elaborar uma fluxograma das possiveis instalacdes das principais
unidades de extracdo de acucar. Vocé deverd elaborar um
fluxograma similar ao que esta apresentado na Figura 4.5.
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Figura 4.5 | Fluxograma das etapas de producdo de acucar
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Fonte: elaborada pelo autor.

Vocé devera criar alguns alertas sobre cuidados que deverao ser
tomados com relacdo as etapas de operacao. A primeira operacao €
a lavagem da cana, que comeca na esteira, por meio de um banho
de agua. Nesta etapa, € necessario manter um colchdo de cana fino e
continuo para evitar gue ocorraumalimpezaineficiente, perda de tempo
e aumento de danos mecanicos. Durante a fase de esmagamento é
necessario adicionar agua as moendas para a diluicao do caldo dentro
das fibras e aumento da extracdo. Apenas com a prensagem nao e
possivel retirar mais do que 90% da sacarose contida nas fibras.
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Na secdo de clarificacdo, um dos cuidados que devera ser tomado
€ o controle do pH do caldo a um nivel adequado, para evitar ao
Maximo as perdas de sacarose por inversao. A utilizagao da cal devera,
além de controlar o pH, realizar a remogao de material insoluvel e de
certas substancias dissolvidas indesejaveis. Nesta etapa, ressalte que
deve existir um cuidado com a utilizacdo de cana de ma qualidade ou
deteriorada, para que sejam evitadas grandes modificacdes do pH e o
aparecimento de substancias indesejadas, como as dextranas. Ainda
deve constar em seu relatorio que as diferencas de processo levarao
aos dois acucares diferentes (cristal e demerara).

Nas etapas de cozimento e cristalizagdo um cuidado essencial € a
determinacao do ponto de supersaturacao, atingido apos a alimentacao
da quantidade de xarope inicial que prepara o tanque de cozimento
para receber as sementes de acucar. Os métodos comuns para verificar
esse ponto é a utilizacdo do Brix, a identificacdo da elevacdo do ponto
de ebulicao (EPE), a verificacdo da condutividade elétrica e a medicdo
da consisténcia do caldo por meio da medida de viscosidade.

Um relatorio preliminar com essas informacdes e a apresentagcao
do fluxograma serdo um ponto de partida importante para a
determinacdo das etapas de projeto da usina e construcdo da
planta da unidade.

Avancando na pratica

Clarificacao do caldo da cana-de-agucar

Descricao da situagao-problema

Vocé trabalha em uma usina de producao de acucar. Durante
suas inspecdes, vocé detectou que esta ocorrendo a formacao
de incrustacdes nos evaporadores e nas tubulacdes onde passa o
caldo de cana aquecido. Um dado importante do processo € que
0 alcalinizante utilizado ¢ a cal hidratada. Quais acdes vocé devera
tomar para a solucao deste problema?

Resolucdo da situagcdo-problema

Em primeiro lugar, vocé ja pode suspeitar que a questao esta na
utilizagdo do alcalinizante, a cal hidratada. Este alcalinizante pode
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ser substituido pelo oxido de magnésio. Geralmente as empresas
utilizam a cal hidratada por apresentar menor custo em relacdo ao
oOxido de magneésio. Esta acao resolve o problema, mas nao identifica
a causa. Vocé devera procurar o laboratorio de controle de qualidade
que dispde das analises das linhas onde passa o caldo aquecido.
Muito provavelmente, o pH da etapa de clarificacdo esta baixo e a
cal hidratada ndo ¢ suficiente para elevar o pH ao nivel estabelecido
pelo processo. E preciso mostrar para seu gestor que a alteracdo do
produto alcalinizante e clarificador do caldo trara beneficios a empresa.
O nao controle da acidez pode provocar diversos problemas durante
as proximas fases de producao, principalmente quanto ao cozimento,
visto que o pH do xarope é fortemente afetado pela alta acidez na
etapa de clarificacéo. Outro problema que pode ocorrer € o que ja
foi constatado: a presenca de incrustacdes na tubulagcdo quente que
passa o caldo. Assim, a troca do alcalinizante pelo Oxido de magnésio
€ fundamental para elevar o pH da clarificacdo e evitar que se formem
incrustacoes nas tubulacdes.

Faca valer a pena

1. A clarificagdo do caldo corresponde a uma operacdo de retirada de
impurezas, porém, apresenta outros efeitos que sdo positivos para
a extracao do acucar. Um desses efeitos € a correcao do pH a niveis
adequados, para que as etapas seguintes, como a de cristalizacdo, sejam
realizadas de forma satisfatoria.

Em relacao ao processo de clarificacdo do caldo na producao do acucar,
assinale a alternativa que nomeia corretamente as sentencas a seguir
como verdadeiras ou falsas.

I — ( ) Um baixo pH aumenta as reacdes de quebra da sacarose em
frutose e glicose.

Il = ( ) O valor do pH na etapa de clarificagdo ¢é ajustado pela adi¢cdo
da cal, de forma que o caldo esteja com um pH favoravel ao
processo de sulfitagdo.

IIl-=( )Uma cana-de-agucar de boa qualidade ndo apresenta alta
acidez, o que é favoravel ao ajuste do pH na etapa de clarificacao.

IV —( )A utilizagcdo do oxido de magnésio na etapa de clarificagdo,
além de corrigir o pH, protege as operacdes seguintes evitando
a formagdo de incrustacdes.
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a l=V.II-V,lll-FIV-F dI=FIl=FIl=V,IV-V.
b) I =V, Il =F Il =V, IV-V. el -Fll=-V,IIl-FIV-W
cl-FIl-Fll=V,IV-F

. Alimpeza e prensagem da cana sdo etapas fundamentais para que seja
extraido o maximo de caldo de boa qualidade da parte solida da cana.
Nesta etapa é utilizada grande parte da energia elétrica da industria
para girar os grandes motores que compdem o sistema. A eficiéncia
da operagdo depende de muitos fatores associados entre si, como o
numero de compressdes, pressao dos rolos, grau de ruptura das células,
drenagem e propriedades fisicas da fibra.

Sobre os processos de limpeza e prensagem, é correto afirmar que:

a) A maior parte da sujeira da cana, que corresponde a terras e argilas,
nao sao removidas na etapa de limpeza, e sim durante a floculacdo
nos clarificadores.

b) A principal funcdo da moenda é deixar a cana uniforme para ser picada.

c) A maior parte da energia disponivel na industria € utilizada para girar os
motores das bombas de transporte do caldo extraido nesta etapa.

d) Durante a prensagem da cana pelas moendas € adicionada agua para
que o caldo, ainda nas fibras, seja diluido e possa ser removido.

e) Quando uma usina tem uma sec¢do de picagem ndo € necessario a
utilizagdo de moendas.

. Entre as principais etapas da producao do acucar estdo o cozimento e
a cristalizacdo. Para isto, sdo utilizados equipamentos como os tanques
de cozimento ou cristalizadores, que também sdo chamados na
industria de tachos. O xarope formado nos evaporadores alimenta esses
equipamentos e se inicia o processo de formagdo dos cristais de agucar.

Sobre os processos de cozimento é correto afirmar que:

a) Acristalizacdo é feita pelo aquecimento do xarope até que toda a agua
seja evaporada.

b) Durante a cristalizagdo existem as massas cozidas A, B e C, que sdo
tipos diferentes de agucar comercializados.

c) Paraqueseinicie o processo de formagao de cristais apos o cozimento,
durante a etapa de cristalizacdo sdo adicionadas sementes de agucar
produzidas em laboratorio.

d) O acucar final € produzido pela mistura das massas cozidas A, B e C.

e) O pé de cuba é uma operacdo que retira a massa cozida B do segundo
tanque de cozimento e adiciona ao primeiro tanque de cozimento.
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Secao 4.2

Fermentacao
Dialogo aberto

Vocé ja deve ter ouvido falar em algum processo de fermentacao
biologica, como o que ocorre na producdo de paes. A cerveja e
0 vinho, bebidas muito populares no Brasil, também sdo obtidas
por processos fermentativos de diferentes matérias-primas. Vocé
sabia que o vinagre também pode ser produzido desta maneira?
Na verdade, o acido acético de sua composicao € obtido por
fermentacao. Assim como ele, outros produtos quimicos sao
sintetizados por este método, como a acetona, o butanol e o
etanol. Todas estas producdes envolvem inumeras etapas em
comum, entretanto, existem processos peculiares para cada
produto obtido. Por exemplo, o etanol € comumente obtido em
indUstrias sucroalcooleiras pela fermentacao da cana-de-acucar,
exigindo equipamentos para limpeza e transporte da cana antes da
fermentacao propriamente dita. Neste processo, as leveduras sao
as responsaveis pelo processo de fermentacao que transforma os
acucares do caldo da cana em um vinho que, apos destilado, gera
a producao do etanol. O profissional da area quimica que trabalha
nessas industrias tem a oportunidade de atuar em diversas fases
dos processos industriais, gue compdem desde o conhecimento
da matéria-prima até sua manipulacao e transformacoes.

Vocé esta trabalhando em uma usina de acucar que, para se
modernizar, comegou também a produzir etanol. Atuando ha algum
tempo na industria, vocé participou desde o inicio da implantacao de
sua implementacao, atuando na elaboracdo de projetos, juntamente
com uma grande equipe. Apos a implementacao da etapa de
producdo do acgucar, vocé acompanhou o desenvolvimento das
unidades de fermentacdo para producao de etanol hidratado,
sendo que O proximo passo sera construir alteracdes que tornem
possivel a obtencdo de etanol anidro. Depois de alguns ciclos
de boa producao de etanol hidratado, a fermentacdo do caldo
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passou a ocorrer com queda na produtividade, apresentando
uma diminuicdo da concentragcdo de etanol no  vinho.

Vocé foi selecionado para analisar esse processo, de modo
a solucionar este baixo rendimento. Suas observacdes iniciais
mostraram que 0S parametros de processos, como temperatura,
volume, vazao e outros, permaneceram o mesmo. Conhecendo a
cadeia de producdo, vocé precisa agir rapidamente e propor uma
acado que possa melhorar o rendimento de etanol obtido. Seu gestor
solicitou que voce elabore um relatorio de analise do problema com
Uma agao e ja proponha as etapas adicionais para desidratagao do
alcool. Quais sao os pontos do processo fermentativo que requerem
atencao? Qual etapa da producao pode ser alterada para que o
processo volte a funcionar? Quais etapas devem ser incluidas para
se obter etanol anidro? Como estes equipamentos operam?

Nesta secao vocé conhecera 0S principais processos
fermentativo para a producao de bebidas e outros produtos de
interesse comercial, como o acido acetico, a acetona e o butanol.
Serdo mostradas as similaridades existentes entre os processos
fermentativos, principalmente o uso do reator que € bem similar a
maioria dos processos.

Nao pode faltar

A evolucao dos processos fermentativos acompanha o
processo evolutivo da humanidade. Na Antiguidade, o homem
ja tinha a noc¢do de que a carne maturada apresentava melhor
sabor, e existem registros de que © pao era produzido na €poca
de construcdo das piramides do Egito, ha milénios. O vinho e
a cerveja possuem registros de serem utilizados desde 2000
anos a.C. (GAUTO; ROSA, 2011, p. 393). Estes e outros processos
fermentativos, como para a producdo do queijo e do vinagre,
ocorriam sem o conhecimento sobre os fendmenos bioldogicos
envolvidos. Muitos produtos eram obtidos pela simples
contaminacao de microrganismos desconhecidos, que podiam
advir do proprio ar ou sujeira. Com o tempo, a produc¢ao dessas
substancias, como o acido citrico, o acido glicdnico, a acetona,
O butanol e o etanol, passou a ser feita com a introducao de
matérias-primas, mas ainda sem parametros de qualidade.
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O desafio de dar mais qualidade aos processos fermentativos
fez que surgisse uma nova filosofia de "design” de fermentadores,
de técnicas de operagdao e de equipamentos em geral, de
forma que uma perfeita esterilidade fosse obtida. Além disso,
para a extracdo de alguns produtos, como a penicilina, exigiu-
se o desenvolvimento de novas técnicas de filtracao, extracao,
adsorcdo e concentracdo, dando origem a técnicas modernas de
extracdo e purificacdo de produtos de origem bioldgica, uma vez
que diversos compostos de interesse eram produzidos no meio
de culturas em pequenas concentracdes, ou ainda com estruturas
relativamente instaveis estruturalmente (BASTOS, 2010, p. 18).

A fermentacdo é um processo bioldgico em que energia celular
& obtida a partir de acuUcares (como a glicose, frutose e sacarose)
de maneira anaerdbica (sem oxigénio), produzindo residuos
metabolicos. O que determina quais produtos serdo obtidos € o
tipo de microrganismo e as condicdes do meio de cultura em que
ele foi inoculado. As transformacdes da matéria-prima, oriunda
do meio de cultura, em produtos pela acdo microbiologica,
também denominadas biossinteses, possuem aspectos comuns
sob o ponto de vista quimico ou fisico. Podemos perceber que
em uma célula ocorre uma infinidade de reacdes quimicas, Ccujos
mecanismos podem envolver etapas de reducao, oxidacao,
hidrolise, polimerizacao, etc.

Mesmo para a obtencdo de substancias diferentes por
fermentacdo, O processo basico possui etapas semelhantes:
preparo do meio de cultura, esterilizacdo do meio de cultura,
preparo do indculo (adicdo do microrganismo ao meio de cultura),
fermentacdo, separacao dos produtos e subprodutos, tratamento
de residuos. A Figura 4.6 mostra um processo fermentativo
genérico. Nela vocé pode verificar que a etapa inicial € a selecdo
do microrganismo especifico para a obtencdo de um determinado
produto, a seguir tem-se a etapa de preparo do inoculo, em que
deve ocorrer a multiplicacdo ou crescimento da populagdo do
microrganismo até que seja possivel ocorrer a inoculacao do
reator industrial, no qual sera produzida a substancia desejada, a
partir dai temos as fases de recuperacao das células e do produto.
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Figura 4.6 | Etapas de um processo fermentativo genérico
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Fonte: adaptada de Gauto; Rosa (2011, p. 396).

Uma grande evolugcao dos processos fermentativos pode ser
observada com o desenvolvimento da fermentacdao alcodlica,
para obtencao do etanol a partir de diferentes matérias-primas que
contenham acucares ou polimeros de agucares, COmo cereais,
frutas, tubérculos e gramineas (por exemplo, cana-de-acucar e
sorgo sacarino). A cana-de-acucar é, e continua sendo, a mais
importante matéria-prima para a produc¢ao do etanol no Brasil pela
extensao de seu cultivo, pela sua alta produtividade em relacdo a
area cultivada, por seu balanco energético, que € positivo, e por
seus baixos custos de producao.

Resumidamente, a fermentacdo alcoolica € um processo
biologico em que um agucar € convertido em etanol e CO, . Para
a glicose, o processo fermentativo segue a Equacao 4.1.

C,H,,0, —2C,HOH+2CO,  (Eq 41)

vz| Exemplificando

Para a criagao de um inoculo de fermentacdo € preciso que exista
o isolamento do microrganismo, que pode ser feito a partir de
fontes naturais, como agua, solo ou alguma parte de alguma planta
especifica. Esta atividade de isolamento tem uma grande aplicacdo
no desenvolvimento de novas linhagens de interesse industrial. Por
exemplo, as empresas de biotecnologia aplicam grandes investimentos
em processos de identificagao e isolamento de microrganismos para a
produgao de antibioticos e enzimas.
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Milh&es de anos de evolucao promoveram um conjunto organizado
de enzimas dentro das leveduras, que sao capazes de executar a sintese
do etanol. Dessa forma, as leveduras para a fermentacao do caldo de
cana ja estdo bem aclimatadas ao processo (CORTEZ; LORA; GOMEZ,
2008, p. 435). Na producao do etanol a partir da cana-de-acgucar, o
processo de obtencdo da matéria acucarada (caldo) é similar ao
utilizado na producao do acucar: limpeza, picagem e esmagamento,
sulfitagdo, clarificacao e filtragdo. Obtido o caldo clarificado, ele €
utilizado como mosto No processo fermentativo, que levara a obtencao
do etanol, ndo seguindo para a produc¢ao de agucar. Para isso, €
alimentada uma superpopulacao de leveduras, garantindo aumento
da produtividade, reducao do tempo de fermentacao e da reproducao
celular. Os profissionais responsaveis por esta fase do processo tém o
cuidado de manter sempre a superpopulacao de leveduras aclimatada
de maneira correta, com controle das propriedades do meio (pH,
concentracdo de substrato, temperatura, entre outras), evitando a
sintese de outros produtos diferentes do etanol. Quando se tem uma
populacdo de levedura suficiente para iniciar a fermentacao alcodlica,
esta populacao € chamada de fermento, que é descarregado no tanque
de fermentacao, fazendo uma mistura com o caldo da cana, melaco e
agua. Esta mistura recebe 0 nome de mosto e ocupa aproximadamente
um terco do volume do tanque de fermentacao (também chamado de
dorna ou fermentador). Quando existem varios tanques para preparo
do mosto, € interessante que eles sejam alimentados com defasagem
de tempo, para ocorrer uma retirada de produto em um fluxo continuo
de producdo. As dornas de fermentacgao sao equipadas com trocadores
de calor, tanques de apoio para tratamento acido, centrifugas e outros
acessorios, como valvulas de pressao e vacuo, sistemas de adicao
de antiespumante, nutrientes, etc. Ao final da fermentacdo espera-se
obter uma concentracdo de etanol de 8,5 °GL (°GL = porcentagem
de etanol em volume/volume). Atingindo este parametro, ocorre o
esvaziamento da dorna e por meio de uma etapa de centrifugacao
acontece a separacao da massa de levedura da fase liquida, que é
denominada vinho. O vinho sera enviado para o processo de destilacdo
e a massa de levedura para tratamento, podendo ser reutilizada em um
novo fermento, destinado a um novo ciclo na proxima dorna (CORTEZ;
LORA; GOMEZ, 2008, p. 435).

A unidade de destilagdo € normalmente organizada com duas
colunas separadas, embora elas operem como se fosse uma unica.
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A coluna A fica operando como a secao de esgotamento e a coluna
B como uma secdo de retificacdo ou enriquecimento. O vinho
€ alimentado no topo da coluna A, em sua forma liquida, a uma
temperatura em torno de 90 °C. A coluna A apresenta uma quantidade
entre 16 e 24 bandejas, numero suficiente para garantir que ocorram
perdas muito baixas de etanol no fundo da coluna. A corrente de fundo
da coluna A é chamada de vinhaca e deve apresentar um teor maximo
de 0,02% em massa de etanol. Apos o resfriamento, a vinhaca é
utilizada para fertirrigacdo (irrigacdo do solo do plantio) por apresentar
nutrientes e sais minerais, como fosforo e nitrogénio. A coluna B, que
€ a coluna de enriquecimento, apresenta em torno de 40 bandejas e é
responsavel por deixar o etanol com uma concentracdo de 93,1% em
massa (CORTEZ; LORA; GOMEZ, 2008, p. 450). As duas colunas de
destilacdo A e B estéo descritas na Figura 4.7a.

Figura 4.7 | Esquema de producdo do etanol hidratado (a) e anidro (b) utilizando
duas colunas de destilacao

Vinh Coluna A
inho Etanol
Etanol anidro =
hidratado Agua
Etanol
hidratado
Vapor Coluna
Vapor B
Coluna A Coluna B =
MEG + agua MEG puro
(a) (b) k

Fonte: adaptado de Cortez; Lora; Gomez (2008, p. 454).

Quando se utiliza a destilacdo convencional do vinho produzido
pela fermentacdo do caldo da cana-de-acucar, a producao de etanol
hidratado é conseguida a uma fracdo percentual molar de 84%
(93,1% em massa). Esta concentracdo € muito proxima a da mistura
azeotropica etanol/adgua, e o aumento adicional de sua concentracao
requer a aplicacdo de processos alternativos a destilagdo convencional.

‘t"’ Assimile
Durante a destilacdo do par etanol/dgua ocorre a formacdo de uma
mistura com concentracdo azeotropica, em que a volatilidade relativa (
O anaragua ) € Iguala 1. Ou seja, o teor de etanol da fase liquida € exatamente

igual da fase vapor, tornando inviavel a separacdo adicional da mistura
utilizando a destilacao convencional, por isso, a concentragao molar
maxima do etanol hidratado é 847% .
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No Brasil utilizam-se trés processos industriais de desidratacao
do etanol. O metodo mais antigo € conhecido como destilagdo
azeotropica e emprega normalmente um hidrocarboneto para
‘quebrar” o ponto de azeotropo agua/etanol. Inicialmente se
utilizava o benzeno, porém por causa de seu poder contaminante e
prejudicial a saude, por ser carcinogénico, foi proibido. Atualmente,
em substituicdo ao benzeno, utiliza-se o cicloexano. Um segundo
metodo para a producdo do etanol anidro € por meio da destilagdo
extrativa utilizando o etileno glicol, que tem a funcdo de reduzir a
volatilidade relativa da agua, permitindo obter o etanol praticamente
puro na fase vapor. O monoetilenoglicol (MEG) é um solvente
eficiente e adequado para esse processo. A Figura 4.7(b) apresentou
uma versao simplificada do esquema de destilacao para a producao
do etanol anidro, sendo que o etanol hidratado alimenta a coluna A
do processo de obtencdo do anidro.

Um terceiro metodo que vem ganhando espago nas grandes
industrias produtoras de etanol € a utilizagao de peneiras moleculares
paradesidrataroetanolpor meiodaadsorcaomolecular. Este processo
é chamado de pressure swing adsorption (PSA) e geralmente utiliza
duas colunas de adsorcao com peneiras moleculares. Enquanto uma
coluna estd em operacdo, a outra estad sendo regenerada para que
O processo seja em bateladas sequenciais, promovendo um fluxo
continuo de etanol anidro. Neste processo, o etanol hidratado é
injetado no fundo da coluna, as moléculas de agua ficam adsorvidas
na fase solida e o etanol anidro é retirado no topo da coluna.

|'_‘.|_(|1 Pesquise mais

Trés tipos de etanol podem ser utilizados como combustivel: hidratado,
hidratado com aditivos e anidro. Cada um deles tém uma funcdo
especifica. Acesse o link a seguir para pesquisar mais sobre 0 uso dos
diferentes tipos de etanol.

NOVACANA. Tipos de etanol combustivel. [s.d]. Disponivel em: <https://
www.novacana.com/etanol/tipos-combustivel> . Acesso em: 24 jan. 2018.

A fermentagao para produc¢do de etanol também € utilizada na
obtencao de bebidas alcoolicas, como a cerveja. Historicamente,
0s relatos mais antigos da cerveja sao datados entre 2600 a 2350
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a.C. Os sumérios ja produziam esta bebida que hoje caiu no gosto
popular (GAUTO; ROSA, 2011, p. 254). Apesar de 0s europeus
serem grandes apreciadores, o Brasil € o terceiro maior produtor
de cerveja do mundo, atras apenas de China e EUA. Em 2013, a
producao nacional de cerveja era cerca de 13 bilhdes de litros por
ano (UOL, 2013).

Os principais ingredientes utilizados na fabricacao da cerveja
sdo a agua, o malte, a flor de lupulo e o fermento. A agua tem
grande importdncia na preparacdo da cerveja, alterando suas
propriedades organolepticas, geralmente sendo desejado que
tenha baixissima salinidade. Como o custo deste tratamento é
elevado e incide diretamente no preco final do produto, a escolha
de instalar fabricas em lugares que contém fontes de agua de
boa qualidade é sempre prioritaria. O grdo de cevada é a fonte
de amido utilizada na fabricagao de cerveja, ele € germinado de
maneira incompleta, produzindo o malte de cevada. A producado
do malte exige condi¢cdes controladas de temperatura, umidade e
aeracao do grao. Nesta fase ocorre o desenvolvimento de enzimas
que modificardo o amido, deixando-o mais macio e soluvel. Ainda
€ possivel encontrar fontes de amido diferentes da cevada, que
podem ser definidas como fontes secundarias de amido ou
adjuntos. Sua utilizacdo ocorre para que o custo de produgao da
cerveja seja menor. Como exemplo destas fontes, podemos citar o
milho e o arroz. Além do amido, utiliza-se Wpulo (Humulus lupulus
L), que é uma planta cujas flores apresentam concentracdes
de resinas amargas e oleos essenciais, dando a cerveja o sabor
amargo caracteristico. Ja o fermento € uma levedura, como a
Saccharomyces cerevisiae, a mais usada para fermentar o lUpulo.

O processo industrial da fabricacdo da cerveja € dividido em
trés grandes etapas: a preparagcao do mosto, a fermentacao e
O acabamento. A produ¢cdo do mosto compreende as fases de
moagem do malte, mosturacao, filtracao, fervura e clarificacdo
do mosto e resfriamento. O processo de fermentacao, seguido
de maturacao, pertence a segunda etapa. Por fim, o acabamento
sao operacdes de filtracdo, carbonatacdo, modificacao de aroma
e sabor, ajuste de cor, envasamento e pasteurizacao. O fluxograma
total esta representado na Figura 4.8.
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Figura 4.8 | Fluxograma simplificado da producdo da cerveja.
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Fonte: adaptada de Gauto; Rosa (2011, p. 371)
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Outra bebida alcodlica fermentada, bastante consumida
atualmente, € o vinho resultante da fermentacao do suco de uva. A
escolha da matéria-prima (uva) utilizada no processo de fermentacao
esta intrinsicamente relacionada com a qualidade do vinho obtido.
O seu grau de amadurecimento, 0 Uso ou Nao das cascas, 0 solo em
gue a videira € plantada, o clima, se as uvas estao sadias ou Ndo, sao
fatores que podem determinar 0 quao um vinho pode ter sucesso
ou, melhor dizendo, o qudao uma safra pode ser sucesso. O vinho
pode ser tinto, rosé ou branco, sendo que sua coloracao depende
do tipo das uvas usadas e também se o processo de producao utiliza
ou Nndo as cascas. As dez uvas mais utilizadas para producao de vinho
sao: Cabernet Sauvignon, Merlot, Airen, Tempranillo, Chardonnay,
Syrah, Garnacha tinta, Sauvignon Blanc, Trebbiano Toscano e Pinot
Noir (VINUMDAY, 2016). A fabricacao de um vinho passa pelas
etapas de colheita, desengace (separacao dos cachos das uvas),
maceragao, fermentacao alcoolica, prensagem, fermentacao
malolatica, envelhecimento (que € uma espécie de maturagao),
filtracdo e envase. Os vinhos tintos e brancos passam pelas etapas
de colheita, desengace (separacdo do cachos das uvas), maceragcao
da uva, fermentacao alcodlica, fermentagcdo malolatica, prensagem
e envelhecimento, que € uma espécie de maturacao. Para vinhos
tintos se utilizam uvas vermelhas, para o vinho branco, uvas verdes.
O vinho rosé € produzido utilizando uvas tintas, porém com uma
etapa intermediaria de remocao das cascas. Este processo leva a
obtencao de um mosto com uma coloracao translucida. A Figura
4.9 mostra um fluxograma da producdo do vinho.
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Figura 4.9 | Fluxograma do processo de producdo do vinho
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Fonte: adaptada de <http://blog.vinumday.com.br/como-e-feito-o-vinho> . Acesso em: 7 jan. 2018.
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D9 Pesquise mais

Os vinhos sdo bebidas que apresentam muitas variedades e classificacoes,
principalmente quanto ao paladar, cor, fonte da uva e grau alcodlico, por
exemplo, os licorosos. Acesse o site para pesquisar mais sobre os tipos e
classificagdes dos vinhos.

ALMEIDA, Cezar. Guia completo sobre os principais tipos e classificacdes
de vinhos. 2017. Disponivel em: <http://blogbenvino.assinegobox.com.br/
guia-completo-classicacao-de-vinhos> . Acesso em: 6 fev. 2018.

Apos a colheita e desengace das uvas, elas sao maceradas por
uma esmagadeira cilindrica (compressdo) ou por uma esmagadeira
centrifuga (choque), levando a obtencdo do mosto, que é enviado
para uma cuba ou dorna de fermentar. A partir dai comecam a agir
as leveduras, sendo que o género das Saccharomyces sao as mais
importantes e mais efetivas para a fermentacdo. A temperatura
otima de fermentacdo para a maioria das leveduras que atuam na
fabricacdo do vinho fica entre 20 2C e 30 2C. Com relacdo ao teor
de alcool produzido, algumas leveduras desse género podem elevar
o teor alcoolico até 16 2GL. Vocé deve ficar atento, pois as uvas
maduras carregam junto varios tipos de microrganismos, comao
leveduras selvagens alcodlicas, fungos e bactérias, alguns desejaveis
e outros ndo. Isso pode ser evitado realizando boas praticas agricolas,
obtendo frutos saudaveis apos a colheita e realizando um transporte
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cuidadoso das uvas. No mosto incubado, esses microrganismaos
ficam misturados e tém seu desenvolvimento estimulado ou inibido,
conforme o tipo e as condicdes da uva utilizada, a temperatura e
a aeracdo. Isso faz que produtos diferentes possam ser obtidos e,
novamente, nem todos desejados.

A etapa de prensagem pode ser feita antes da fermentacao
alcoolica, no caso de uvas brancas, ou apos, quando sao utilizadas
uvas tintas. Nos dois casos, o processo de prensagem tem como
funcao aumentar a extracao dos compostos das cascas € aumentar
o rendimento do mosto. O vinho rosé nao passa pela etapa de
prensagem, pois as cascas ja foram removidas. Apos o término da
fermentacao alcoodlica e da prensagem acontece a fermentacao
malolatica, que € a transformacdo do acido malico em acido latico,
com a liberacdo de gas carbonico. As bactérias laticas responsaveis
pela fermentacdo malolatica sdo dos géneros Lactobacillus,
Leuconostoc e Pediococcus. A fermentacao malolatica apresenta
trés vantagens: reduz a acidez causada por acidos nao volateis
(acidez fixa); estabiliza o vinho e aumenta o aroma do produto.
Para assegurar o fim da fermentacdo adiciona-se SO, . Esta adi¢do
também protege o vinho da proliferacao de microrganismos
prejudiciais, cOmo as bactérias acéticas, que transformam o alcool
etilico em acido acético (transformagao do vinho em vinagre).
Alguns processos de fabricacdo de vinho também incluem a etapa
de colagem (ou clarificacdo), apos a fermentagcao malolatica, que
consiste na adicao de coagulantes para a retirada de impurezas.
Finalmente o vinho € mantido em barris de carvalho, completamente
cheios e hermeticamente fechados durante trés a quatro meses,
apos esse tempo € transferido para barris de carvalho para seu
envelhecimento por um periodo de 6 meses até 5 anos. Para ser
engarrafado, o vinho é retirado dos barris, clarificado e filtrado
(retirando as ultimas impurezas solidas) e introduzido nas garrafas.

Aléem do etanol e das bebidas alcoodlicas, pode-se obter por
fermentagao também o vinagre e o acido acético, sendo o vinagre
uma solucdo aquosa de 4 a 10% em massa de acido acético. Ele foi
obtido pela primeira vez por meio do etanol do vinho, que se oxida
Com O Oxigénio presente no ar, dai a origem do seu nome, pois vinho
azedo vem do latim acetum, que significa vinagre. Atualmente, as
melhores matérias-primas para produc¢ao de vinagre sao o vinho, o
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suco de magas e a sidra, sendo o vinagre obtido por dois processos
em sequéncia: fermentacdo alcodlica, que € a conversao do agucar
em etanol, e oxidagdo fermentativa, que transforma o alcool em
acido acetico por meio da reacdo apresentada pela Equagao 4.2.

CH,CH,OH + 0, — CH,COOH + H,0 (Eq. 4.2)

o(}b Reflita

Vocé muito provavelmente ja presenciou ou soube de alguem que, ao
tomar um vinho, achou o gosto estranho a ponto de falar "esse vinho
azedou’. Baseado no que vocé estudou sobre fermentacdo e producao
de bebidas por meio da fermentacdo, vocé conseguiria explicar o que
realmente acontece para que um vinho azede?

O grupo de microrganismos mais significativo para a producao
do vinagre sdo as bactérias acéticas. Inicialmente estas bactérias
foram identificadas como Micoderma vini e depois se chegou a sua
classificacdo atual como sendo do género Acetobacter (RIZZON;
MENEGUZZO, 2002, p. 12).

Além de ser um componente do vinagre, o acido acetico tambem
€ usado na producdo de acetato de vinila (matéria-prima na sintese
do polimero PVA), de anidrido acético e cloreto de acetila (usados
em sinteses organicas), de ésteres (solventes, perfumes, esséncias,
insumos quimicos), de acetato de celulose (fibras téxteis), etc. Para
a producdo do vinagre, o vinho € bastante usado na Franca, ltalia,
Greécia e Espanha; nos EUA utiliza-se a sidra e, na Inglaterra, o malte.
No Brasil, usam-se o vinho e o alcool. Industrialmente, © processo
mais comum € o submerso, que leva este nome por utilizar grandes
volumes de reator/fermentador, aumentando a produtividade do
vinagre. Neste processo, ao etanol obtido na fermentacao alcoolica €
adicionado ar, disperso de forma homogénea na forma de borbulhas
e de menor tamanho possivel. Quando se atinge aproximadamente
0,2% v/v de alcool, o que acontece em um intervalo de 30 a 40
horas, retira-se cerca de 40 a 45% do volume de vinagre, que é
substituido pelo mesmo volume de etanol a acetificar (transformar
em vinagre). Em processos de fermentagcdo, por envolverem
microrganismaos, a temperatura € uma importante propriedade que
deve ser controlada. No processo submerso, por causa do tamanho
do reator/fermentador, o controle da temperatura € mais eficiente se
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realizado automaticamente. A Figura 4.10 mostra o corte transversal
de um acetificador para elaboracao de vinagre pelo metodo com
fermentacdo acética submersa (RIZZON; MENEGUZZO, 2002, p. 21).

Figura 4.10 | Corte transversal de um acetificador para elaboracao de vinagre
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Legenda: a) turbina de ar; b) compensador de ar; c) dispositivo para coletar liquido
de condensacdo; d/e) dispositivo para controlar a formacdo de espuma; f) dispositivo
para medir o alcool; g) serpentina para refrigeragdo; h) dispositivo para refrigeracado;
i) termdmetro; j) bomba para entrada do vinho; k) bomba para retirada do vinagre.

Fonte: Rizzon; Meneguzzo (2002, p. 21)
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Néo apenas os produtos estudados até agora sdao produzidos
por fermentacao, mas também outros produtos quimicos como a
acetona e o butanol. Para obtencdo destes solventes a industria usa
frequentemente a bactéria da espécie Chlostridium acetobutylicum.
Geralmente utilizam-se matérias-primas sacarineas (fonte de
acucares) como substrato, podendo ser utilizadas tambéem as
amilaceas (fontes de amido). Esta levedura, alem da glicose, tambem
fermenta a maltose, a frutose, a sacorose e 0 amido, possibilitando,
assim, que possam ser usados como matérias-primas o agucar
cristal, o melaco e o caldo de cana. Essa fermentacdo produz
em media 2/3 de alcool butilico e 1/3 de acetona, e dependendo
do substrato a producdo do alcool butilico pode chegar até 75%
(SHREVE; BRINK JR., 1980, p. 482). O butanol é muito utilizado
como solvente de arraste na analise por cromatografia, confeccao
de borracha sintética, acetatos e resinas. Na industria farmacéutica
atua na purificagdo dos antibioticos, € na automobilistica € matéria-
prima para fluidos, freios e solventes de tintas e vernizes. A acetona
também € um solvente que participa na producao de insulina, oleos,
graxas, filme de rayon acetato (conhecido como seda artificial) e
confecc¢ao de explosivos.

Sem medo de errar

Trabalhando em uma industria sucroalcooleira, vocé foi designado
para solucionar um problema de rendimento de etanol obtido apos
0 processo de fermentacao da cana. Vocé sabe que o controle dos
parametros do processo € de grande importancia na fermentacao,
entretanto sua primeira analise demonstrou que eles permaneceram
dentro do esperado durante o processo fermentativo. Com isso,
problemas causados pela variacdo de temperatura, de volume ou
na vazao foram descartados. Vocé deve entdo analisar as etapas
do processo fermentativo que envolvem as leveduras. A Figura 4.11
mostra essas etapas do processo de fermentagao.
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Figura 4.11 | Processo fermentativo
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Fonte: adaptada de Gauto; Rosa (2011, p. 396)

Sobre este processo, vocé sabe que leveduras indesejadas podem
afetar as leveduras responsaveis pela fermentacdo de acucares a
alcool. Como a produgao problematica ocorreu apos alguns ciclos,
leveduras recuperadas estao sendo utilizadas. Isso faz que uma
contaminacdo oriunda da propria cana-de-agUcar seja a causa da
baixa produtividade. Uma analise nas leveduras em utilizagdo deve
ser realizada e, entdo, uma nova selecao de microrganismaos deve ser
realizada em laboratorio, para que ocorra a preparacao de um Novo
inoculo, ocorrendo entao © aumento da escala para que as leveduras
sejam levadas ao reator. Apos a fermentacao, a separacao do vinho das
leveduras no fermentador permite obter uma populacao de leveduras
necessaria para a inoculacdo da proxima fermentacdo. E importante
sempre monitorar o processo fermentativo com relacdo a quantidade
de etanol, garantindo que a levedura ainda estda com a atividade
desejada. Caso volte a ocorrer queda na producao, outras analises
devem ser adotadas. Lembre-se de acrescentar no seu relatorio que a
qualidade da cana também afeta a produtividade.

Vocé precisa ainda incluir em seu relatorio a produgdo do etanol
anidro a partir do etanol hidratado. Como ja existe o processo de
destilacao que produz o etanol hidratado a partir do caldo fermentado,
agora o desafio € produzir o etanol anidro a partir do hidratado. O etanol
anidro apresenta uma concentracao de 98,98% em porcentagem
molar de etanol em agua (99,6% em massa), sendo que para obter
esta concentracdo é necessario quebrar o ponto de azedtropo etanol/
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agua. Cortez; Lora; Gomez (2008) sugerem que este processo pode
ocorrer com a utilizacdo do processo de destilacdo extrativa, em que
€ adicionado um outro solvente no processo. O solvente mais utilizado
para este processo € o monoetilenoglicol (MEG). Vocé pode propor uma
alteracdo no processo de destilacao atual como o citado na Figura 4.12.

Figura 4.12 | Esquema de producdo do etanol anidro utilizando duas colunas de destilacdo

Coluna A
Etanol
anidro

Etanol hidratado

Vapor

MEG + agua

Fonte: adaptada de Cortez; Lora; Gomez, (2008, p. 454)

Além da destilacao extrativa, vocé pode optar pelo uso da
separacdo do etanol da agua por meio de colunas de adsorcao
com fase estacionaria formada por peneiras moleculares, que € o
processo pressure swig adsorption (PSA).

Constando a sugestdo de um novo inoculo e uma proposta
de destilacdo de etanol anidro, vocé atinge seus dois objetivos:
melhorar o rendimento e obter um novo produto, ganhando mais
uma parcela do mercado.

Avancando na pratica

Producao de vinho rosé

Descricdo da situacao-problema

Voceé trabalha em uma vinicola que produz o vinho tinto a partir da uva
Cabernet Sauvignon. Esta uva apresenta uma concentracdo de taninos
elevada, por isso o vinho tinto produzido € muito encorpado e escuro.
Vocé identificou que o mercado de vinho da regido da vinicola estava
aberto para aceitar o vinho rosé. Que modificacdes vocé faria No processo
de producdo de vinho tinto para produzir também o vinho rose?
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Resolucédo da situagdo-problema

A producdo de vinho tinto € feita por meio da fermentacao
alcodlica sequida da fermentacdo malolatica. Para a formacdo do
mosto fermentativo, as uvas sao esmagadas e inicia a sua primeira
fermentacao. No caso do vinho rose, o processo devera ser modificado
para que antes da fermentacao as cascas sejam retiradas por meio de
uma filtracdo antes de ocorrer a fermentacao alcoolica de acordo com
gue é mostrado na Figura 4.13. Apos a fermentacdo malolatica, obtém-
se um vinho muito claro e que pode ser graduado com o tinto para que
se tenha a tonalidade do vinho rosé desejada.

Figura 4.13 | Esquema simplificado da producdo do vinho rosé
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Fonte: adaptada de Gauto; Rosa (2013, p. 260).

Faca valer a pena
1. Aproducéo do alcool etilico (etanol) pode ser feita a partir de diferentes
matérias-primas, que contenham acucares ou polimeros de acucares.

A cana-de-acucar é a mais importante matéria-prima para a producao
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do etanol no Brasil, pela extensdo de seu cultivo e pela sua alta produti-
vidade em relacdo a area cultivada. A sua producao é feita por fermen-
tacao apos a sua purificacdo, que comumente € por meio do processo
de destilacao, gera etanol hidratado ou anidro.

Baseado no exposto, julgue as afirmag¢des a seqguir como verdadeiras
(V) ou falsas (F).

I - ( )Afermentacdo alcodlica € um processo bioldgico em que um
acucar (seja glicose, frutose ou outro sacarideo) é convertido
em etanol e CO,.

II- () A principal estratégia para a produgcdo do etanol € usar uma
fonte nova de leveduras. Esta nova fonte é essencial no inicio
da fermentacao.

M- ( )Apds a fermentacdo, o vinho produzido é separado das
leveduras por meio de centrifugacao e a fase solida constituida
por leveduras € enviada ao campo para servir de fertirrigacao.

IV - ( ) Adestilacdo do vinho produz o etanol anidro (etanol puro) que
por adicdo de agua leva ao etanol hidratado.

a) =V, II-V.IlIIl-FIV-F
b) I =V. I =F Il =V, IV-V.

)

A l-FIl-FIl-VIV-F
d) =V, II=V, Il =V,IV-V.
e)l =V, II-Flll-FIV-F

. O vinho é produzido por meio da fermentacdo do suco de uva. E pos-
sivel ver no mercado varios tipos de vinho, produzidos a partir de di-
ferentes uvas. O vinho pode ser tinto, rosé ou branco, sendo que sua
coloragao depende do tipo de uva usada e também se o processo de
producao vai utilizar ou ndo as cascas.

Qual alternativa a seguir melhor representa as etapas do processo do

vinho?

a) Esmagamento, fermentagdo alcodlica, prensagem, fermentagdo
malolatica, maturagdo, calagem, filtragdo e envase.

b) Esmagamento, fermentacdao malolatica, prensagem, fermentagdo
alcodlica, calagem, maturacao, filtracdo e envase.

c) Esmagamento, fermentacdo malolatica, calagem, fermentacao al-
codlica, maturacgao, filtracao, prensagem e envase.

d) Prensagem, esmagamento, fermentacdo alcoodlica, calagem, fer-
mentacdo mololatica, maturacao, filtracdo e envase.

e) Esmagamento, fermentacado alcoolica, fermentagcdo mololatica, cla-
rificagdo, maturacao, filtragdo e envase.
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3.

196

O processo de fabricagdo da cerveja na industria € dividido em trés gran-
des etapas: a preparagdo do mosto, a fermentacdo e o acabamento.
Durante o processo de preparagao do mosto sdo utilizadas as principais
matérias-primas da sua producdo, que sao: a agua, o malte, o lupulo e o
fermento. Algumas industrias também utilizam ingredientes, chamados
de adjuntos na fase de preparagdo.

Assinale a alternativa correta sobre aditivos (adjuntos).

a) O malte de cevada é o principal adjunto para o processo fermentativo
na producdo da cerveja.

b) O trigo é o principal adjunto utilizado na producao da cerveja.

c) Além do malte de cevada germinado, outras fontes de carboidrato sao
alguns cereais, como arroz e milho.

d) Os adjuntos sdo produtos quimicos que promovem diferencas de sa-
bor e cheiro na cerveja.

e) O CO2 € o principal adjunto utilizado na cerveja e é adcionado na
etapa de fermentacao.
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Secaon 4.3

Uso da biomassa para fins energéticos
Dialogo aberto

O mundo hoje passa por um momento em que as fontes
de energia fosseis, predominantes nos ultimos tempos, ja dao
indicios que podem entrar em escassez. Ainda com relacao a
estas fontes, outro ponto importante € o efeito prejudicial ao
meio ambiente e a saude humana que elas promovem. De
encontro a isso, a busca por outras fontes de energia € crescente,
CoOmMOo O Uso de biomassa para gerar energia. Inumeros avangos
surgiram neste campo, como o exemplo classico da producao
do etanol brasileiro a partir da cana-de-acucar. Uma biorrefinaria
utiliza a biomassa como alternativa aos fosseis, que € matéria-
prima capaz de produzir diversos produtos energéticos, além
de quimicos similares aos encontrados nas rotas de producao
existentes do petroleo. Nesta secdo falaremos sobre os usos da
biomassa e quais sao os produtos que podem ser obtidos a partir
dela, além da energia.

Vocé esta trabalhando em uma industria sucroalcooleira, que
€ um exemplo de uma biorrefinaria. A industria que voceé trabalha
comegou com uma planta de producao de agucar a partir da
cana-de-acucar, tendo implementado uma planta de obtencao
de etanol hidratado e também anidro, utilizando um processo
fermentativo. Recentemente foi finalizada uma planta de pirolise
rapida para a producao de licor pirolenhoso, utilizando como
matéria-prima a parte excedente do bagag¢o da cana, que nao
foi utilizada para gerar energia. Inicialmente, o licor pirolenhoso
obtido sera vendido para outras industrias, levando a diversos
produtos quimicos. Entretanto, no inicio da operacao do
reator de pirolise rapida, foi observado que a fragdo do liquido
pirolenhoso produzido foi inferior ao que estava projetado (75%),
ficando abaixo de 50%. Vocé foi designado a elaborar um relatorio
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propondo acdes que melhorem esta produtividade. Ainda com
O objetivo de tornar esta industria uma grande biorrefinaria, foi
solicitado que vocé elaborasse um projeto de aproveitamento da
biomassa excedente da geragdo de energia, para produgao de
compostos quimicos e combustiveis. Cologue estas informacdes
em um fluxograma, preferencialmente com um panorama geral
da industria, mostre em qual etapa esta producao deve ocorrer,
mencionando a matéria-prima. Quais sao os fatores que afetam
a producdo de oleo pirolenhoso? Analisando estes fatores, quais
sao os valores ideais? A partir de qual produto podem ser obtidos
compostos quimicos? Quais sao os produtos quimicos obtidos?

Nesta secao vocé aprendera algumas rotas de conversao
termoquimica aplicadas a biomassa para producao de produtos
quimicos e combustiveis, além de conhecer os processos de
producdo do etanol de segunda geragdo (o Etanol 2G). Vocé
percebera que o uso da biomassa, além de produzir energia elétrica,
pode produzir compostos quimicos e tambem combustiveis,
podendo ser um substituto das fontes fosseis em grande parte e
até na sua totalidade.

Nao pode faltar

A biomassa € um termo aplicado aos residuos organicos
gue podem ser utilizados como fonte de energia ou compostos
quimicos. A energia gerada pode ser pela queima direta da
biomassa ou de combustiveis derivados dela. A queima direta
pode ser realizada utilizando diversos processos termoquimicos,
como a combustdo direta, a gaseificacdo, a pirolise, a liquefacao,
a torrefacdo ou, ainda, por processos biologicos, como digestao
anaerobia e fermentacdo. Os processos que sao ligados a geracdo
de energia estdo esquematizados na Figura 4.14. Vale acrescentar
gue alguns estudiosos do assunto consideram a transesterificacdo,
utilizada para obter o biodiesel a partir do oleo vegetal, como uma
técnica de utilizagado de biomassa para geracdo de energia.
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Figura 4.14 | Principais processos de conversdo da biomassa para producéo de energia
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Fonte: adaptada de Aneel (2005, p. 87).
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O termo biomassa esta intrinsicamente ligado a definicao
de biorrefinaria. De forma conceitual, podemos dizer que uma
biorrefinaria representa uma industria integrada em que 0s processos
diferentes de conversdo de biomassa ocorrem simultaneamente.
Muitas vezes o produto de um processo ou unidade de conversao
serve de matéria-prima ou insumao para © processo sequinte, de forma
a otimizar o uso de recursos e minimizar a producgao de efluentes.

Ligado as biorrefinarias, nesta secao de estudo iremos nos
deter especificamente no processo de conversao termoquimica e
estudaremos também o processo da producao do etanol de segunda
geracao (Etanol 2G). Em sua grande maioria, a biomassa proveniente de
fonte vegetal € composta por celulose, hemicelulose, lignina e material
mineral, que sao a base da formacado das fibras da madeira, poréem
fique atento aos residuos organicos urbanos, que tambem podem ser
classificados como biomassa para energia. A composicao elementar
de uma amostra de biomassa corresponde ao conteudo percentual
em massa dos seguintes constituintes: carbono (C), hidrogénio (H),
enxofre (S), oxigénio (O), nitrogénio (N), umidade (W) e material residual
agrupado como cinzas (A). Essa composicao elementar ¢ uma das
caracteristicas mais importantes da biomassa e constitui a base para a
analise dos processos de conversdo térmica. E a partir da composicio
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elementar que podem ser determinados os volumes de ar e gases de
combustao, valores de entalpia e 0 poder calorifico da biomassa.

O poder calorifico superior (PCS) de um combustivel, neste
caso a biomassa, pode ser definido como a quantidade de energia
liberada na forma de calor durante a combustdao completa por
unidade de massa do combustivel, considerando a energia gasta
na vaporizacdo da agua formada. O PCS pode ser medido em
kcal/kg ou kJ/kg. A quantidade de calor extraido de uma biomassa
utilizada em processos termogquimicos pode variar de acordo com
a quantidade de agua presente neste material. Por isso, € definido
o poder calorifico inferior (PCI), que diferentemente do PCS nao
considera o calor latente de condensacdo da agua contida na
biomassa no momento da sua combustdo. Ou seja, a diferenca
entre os valores de PCl e de PCS corresponde a energia necessaria
para evaporar a umidade existente no combustivel e a dgua formada
pela reacao de oxidacdo do hidrogénio presente no combustivel.

&z" Assimile

Um bagaco de cana sera utilizado como combustivel em uma caldei-
ra de usina de agucar, apresentando 55% de umidade. Seu PCS é de
2650 kcal/kg e seu PCl é de 2320 kcal/kg. Isso significa que 330 kcal/kg
(2650 kcal | kg — 2320 kcal | kg ) de calor é utilizado para evaporar
a agua contida na biomassa e também a agua de formacao (obtida pela
reacdo de oxidacdo do hidrogénio). Isso significa que quanto menor a
umidade da biomassa, maior sera o calor disponivel ao processo.

Para efeito de comparacao, a Tabela 4.1 mostra alguns valores de poder
calorifico superior de diferentes biomassas e de outros combustivelis.

Tabela 4.1 | Poder calorifico superior de alguns combustiveis incluindo algumas bio-
massas, considerando base seca

Combustivel Poder calorifico superior (kcal/kg)
Eucalipto 4640,0
Bagago de cana 41400
Casca de coco 4550,0
Residuos solidos urbanos 47500
Licor pirolenhoso 4300,0
Gas natural 12400,0
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Combustivel Poder calorifico superior (kcal/kg)

Gasolina comum 111100
Etanol 7120,0
Diesel 12930,0

Fonte: adaptada de Cortez; Lora; Gomez (2008, p. 51) e Lora; Nascimento (2004,
p. 31-33).

A equacdo de Dulong € muito utilizada para calculos dos valores de
poder calorifico superior e inferior de biomassa, sendo representada
pelas equacdes 4.1 e 42. O calculo por meio da formula de Dulong,
apresentada por Martin (2005), considera que o calor de combustdo da
biomassa dado em kcal/kg € igual a soma dos calores desprendidos pela
combustdo dos elementos que a constitui. Nesta equacao se assume
também que no processo de combustdo parte do oxigénio presente na
biomassa se combina com o hidrogénio formando agua de constitui¢ao.

PCS (kJ 1 kg) = 33774-(C)+141744-(H— O/ 8)+ 9238(S)
(Eq. 4.3)

PCI (kJ1kg)=PCS-(1—=W)—h"[9-H-(1-W)+ W] (Eq. 44)

Onde: a entalpia de vaporizacdo da agua a 252C equivale a 2440
kd/kg e W é a fracao de dgua na biomassa umida.

v=| Exemplificando

Uma aplicacdo da equacao do Dulong € o cdlculo do PCS e o PCl de
uma amostra de biomassa com 30% de umidade e que apresenta a se-
guinte composigdo centesimal: 34,53% em (C), 4,11% em (H), 30,78% em
(0), 0,21% em (N), 0,01% em (S) e 0,36% em (A).

Os célculos do PCS e do PCl serao:

PCS = 33774~O,3453+141744~( 0,0411—O,3078/8>+9238-0,0001
PCS = 12035,2 kJ | kg

PCS = 28758:(1-0,3)—2240-(9-0,0411(1-0,3)+0,3)
PCS = 7174 kJ/ kg
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A composicao da biomassa apresenta uma contribuicdo importante
na formagao dos produtos por meio da conversao termoguimica.
Biomassas diferentes tém caracteristicas particulares e diferencas nas
suas composicdes elementares, podendo apresentar produtos similares,
porém, muitas vezes em concentracdes diferentes. Os tipos e as
quantidades dos produtos formados também sdo muito susceptiveis ao
processo termoquimico utilizado na conversao de biomassa. Os métodos
comumente empregados NOS processos de conversao termoguimica de
biomassa sdo: torrefacdo, liquefacao, combustdo, pirdlise, carbonizacao
e gaseificacao, sendo os trés ultimos os mais utilizados comercialmente
com o objetivo de promover energia a partir da biomassa. Os produtos
formados sdo também muito susceptiveis ad processo termogquimico
utilizado. A fracao liquida formada por um processo de gaseificacdo Ndo
€ exatamente igual a fracdo liquida produzida por pirdlise rapida. Existemn
diferencas entre os constituintes e as caracteristicas fisico-quimicas.

A torrefacdo € um processo realizado em temperaturas menores
do que as encontradas no processo de pirdlise, em que apenas agua
e componentes de baixo peso molecular sao liberados, deixando a
madeira, ou biomassa, com um aspecto chamuscado e com baixa
umidade. E uma tecnologia muito utilizada para competir com o
mercado de carvao e lenha. Atorrefacao da madeira pode ser utilizada
guando da necessidade de armazenar a madeira por longos periodos,
evitando o ataque de microorganismaos.

A liquefagdo envolve o uso de solventes Nno processo de conversao,
podendo ser dividida em liquefacdo hidrotérmica (HTL) e liquefacao
solvolise. A HTL utiliza agua ou outro solvente em solugcao aquosa a
temperaturas entre 180 e 370 °C e pressdes elevadas, variando entre 4
e 25 MPa. Aliquefacdo solvolise € um processo que dissolve a biomassa
utilizando solventes organicos, como o fenol, os alcoois polihidricos
e o carbonato de etileno. Neste tipo de liquefacdo sdo aplicadas
temperaturas moderadas (100 a 250 °C), podendo ser utilizado ou ndo
catalisador (OLIVEIRA, 2016, p. 7). Os processos de liquefacao ainda séo
utilizados de forma modesta, apenas como demonstracao, por ainda
nao ter plantas comerciais em funcionamento.

A combustdo acontece por meio de varias reacdes via radicais
livres em que o carbono e o hidrogénio do combustivel (biomassa)
reagem com o oxigénio formando CO,, agua e energia na forma
de calor. Um modo de utilizacdo da combustdo de biomassa para a
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producdo de energia € a queima em fornalhas para produ¢ao de vapor
e eletricidade, a qual € denominada combustdo direta. E comum
encontrar unidades como essas nas industrias sucroalcooleiras, em que
se aproveita o poder calorifico contido no baga¢o da cana-de-acucar
para a producao da propria energia utilizada na industria. Para que a
combustdo propriamente dita aconteca ocorre a decomposicao da
biomassa sob a acdo do calor, em uma sequéncia de fases: secagem,
pirolise/gaseificacdo, ignicdo de substancias volateis e combustdo do
carbono fixo. Basicamente, essas fases correspondem a dois tempos de
reacao: liberacao das matérias volateis e suas respectivas combustdes,
sequida da combustao do carbono fixo.

vz| Exemplificando

Ao entrar em contato com o calor da fornalha, a madeira sofre um proces-
so de secagem, durante o qual a temperatura permanece baixa enquanto
a agua se evapora. Apos a secagem, a elevacao de temperatura faz que
0s diversos hidrocarbonetos que compdem os volateis se desprendam
de maneira fracionada durante os processos de pirolise e gaseificacao. Os
processos de evaporacdo e destilacdo irdo absorver o calor da fornalha,
enquanto a geracdo de calor acontece por causa da queima do carbono
fixo e dos volateis resultantes, tratando-se de processos distintos que acon-
tecem de forma independente. Como o teor de volateis € alto, sua queima
representa /0% do calor gerado e consome 65% do ar de combustao total.
Enguanto os volateis sao queimados No estado gasoso acima da grelha, o
carbono fixo resultante € queimado sobre a grelha ou em suspensdo, de
acordo com o tipo de fornalha utilizada. Os modelos mais comuns de for-
nalhas sdo de grelha ou em leito fluidizado (MELLO, 2001, p. 226).

O termo pirdlise vem do Grego pyros = fogo + lysis = quebra, ou
seja, significa a quebra pelo fogo. Aléem de ser o nome de um processo
de conversao termoquimica, o termo “pirdlise” pode ser aplicado a
outros processos de conversao. Assim, a gaseificacao e a carbonizacdo
também levam o nome de pirdlise. Segundo Cortez; Lora; Gomez (2008,
p. 358), a carbonizacdo ¢ chamada de pirdlise lenta, a gaseificagdo de
pirolise flash e a pirdlise, propriamente dita, de pirolise rapida.

A pirdlise rapida pode ser considerada como © aguecimento
do material solido, em uma atmosfera isenta de oxigénio e a
temperatura média na ordem de 500 °C. O rendimento da pirolise
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de biomassa ¢ funcdo de varidveis operacionais, como a taxa
de aguecimento, temperatura e pressao do processo, tempo de
residéncia da biomassa no reator, tipo de reator, granulometria da
biomassa, caracteristicas fisico-quimicas (poder calorifico, teor de
umidade, etc) e outras. Dependendo das condi¢bes em que se realiza
e da natureza da biomassa, este processo leva a formacao de trés
produtos basicos nas fases solida, liquida e gasosa. O produto solido é
um carvao (carvao vegetal de biomassa), cujo rendimento em massa
€ maximizado quando se trabalha a baixas taxas de aquecimento da
biomassa, elevado tempo de residéncia e elevadas pressdes. O liquido
extraido do processo € conhecido como liquido de pirdlise, liquido
pirolenhoso ou licor pirolenhoso. Alguns autores ainda se referem a
fase liquida como alcatrao primario ou bio-6leo bruto. Este liquido
é rico em diversos compostos quimicos, como mostra a Tabela 4.2.

Tabela 4.2 | Principais compostos quimicos presentes no oleo pirolenhoso

Familia quimica Principais compostos Percentagem em
a P P massa (%)
Agua - 15-30
L\gm}na p\rohpca B 15-30
(insoluvel em agua)
. Formaldeido, acetaldeido,
Adedos hidroacetaldeido, glioxal, metilglioxal 1020
Acidos carboxilicos Foérmico, acet\co, propionico, putmco, 10-20
pentanoico, hexandico, glicolico
Carboidratos ‘ Cetobpse, o-D-levoglucosano 510
oligossacarideos, anidroglucofuranose
Fendis Fenol, cresol 2-5
Alcoois Metanol, etanol 25
Furfurais - 1-4
Cetonas Acetol, ciclopentanona 1-5

Fonte: adaptada de Pérez et al (2006, p. 4).

O ¢dleo pirolenho se apresenta dividido em uma fase acida, chamada
de acido pirolenhoso e em alcatrao. O alcatrdo é subdividido em alcatrdo
soluvel e alcatrao insoluvel, de acordo com sua solubilidade em agua.
O alcatrao soluvel é formado por compostos de baixo peso molecular,
enquanto que o insoluvel apresenta concentracdes elevadas de
compostos fenolicos na ordem de 50% (ALVES, 2003). O alcatrédo pode
ser usado como fonte de insumos quimicos fenolicos para a industria.
Este subproduto da queima da biomassa podera trazer significativos
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beneficios para a agroindustria. As recentes inovacdes tecnologicas
de pirolise rapida de biomassa aperfeicoaram a producdo de alcatrao,
conferindo-lhe a denominacao de bio-petrolec ou bio-oleo.

@ Reflita

Vocé ja percebeu que a biomassa € uma fonte inesgotavel e principalmente
sustentavel, que pode ser utilizada para producao de combustivel e
produtos quimicos dos mais diversos tipos. Entdo, por que ainda somaos
tdo dependentes dos combustiveis fosseis? Por que as tecnologias de
conversdo de biomassa ainda ndo apresentam nNUMeros expressivos Na

matriz energética?

A partir do oleo pirolenhoso obtido na pirdlise, podemos obter
derivados como 0s compostos quimicos, como apresentado pela

Figura 4.15.

Figura 4.15 | Rotas de producéo de compostos quimicos a partir do éleo pirolenhoso

licor pirolenhoso

l

Extracdo com dgua

Fase aquosa acida Fase organica
Extracao com Extracdo com
acefato de efila NaHCO»
Fase aquosa Fase organica Fase aquosa Fase organica
! A ci e s Extracdo com
Carboidratos Mistura de acidos Acidificacdo
carboxilicos, dlcoois, e NaHCO,
aldeidos e cetonas de
baixo peso molecular _
Substancias solaveis Acidos carboxilicos
em agua: dcido acético, de peso molecular
4cido fémico, metanol, maior que a faixa
efc. de Cs
——
Fase aquosa Fase orgénica
y - Compostos neutros
Acidificacéo insolaveis em
agua: aldeidos,
i dlcoois, cetonas e
ésteres.
Fendis

Fonte: adaptada de Cortez; Lora; Gomez (2008, p. 372).
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O rendimento em massa da fase liquida no processo de pirdlise €
favorecido quando se opera com elevadas taxas de aquecimento das
particulas de biomassa, adequado controle de temperatura e curtos
tempos de residéncia. Alem disso, realizando um rapido processo
de resfriamento na fase vapor, ocorrera a formacao de uma névoa
Ou aerossol, que sera condensado e adicionado a fase liquida. Ja o
produto gasoso € uma mistura contendo alguns combustiveis, dos
quais podemos citar CO, H, e CH,, que podem ser uma fonte de
gas de sintese.

A pirdlise lenta ou carbonizagcdo da biomassa pode ser feita em
fornosdealvenariacom operacdes de aguecimento, comduracdode
varios dias. Existem fornos retangulares equipados com sistemas de
condensacdo de vapores e recuperadores de alcatrdo (fase liquida).
Estes fornos sdo eficientes por apresentar um controle melhor de
temperatura. Os fornos cilindricos com peqguena capacidade de
producao, sem mecanizagcao e sem sistemas de recuperacdo de
alcatrao continuam sendo os mais usados de forma clandestina nas
carvoarias do pais. E comum as operacées de carvoejamento serem
associadas com condicdes de trabalho escravo. A solucdo para isso
seria a aplicagao de novas tecnologias mais limpas e sustentaveis que
modificassem essa atividade, aumentando a geracdo de empregos
e transformando a biomassa em produtos com alta rentabilidade
(MELLO, 2001, p. 226). Em média, a carbonizacdo em fornos de
alvenaria produz 35% de carvdo, 35% de liquido pirolenhoso e 30%
de gases (CORTEZ; LORA; GOMEZ, 2008, p. 359).

A gaseificagdo de biomassa converte a biomassa em um gas com
caracteristicas combustiveis, constituido basicamente de CO e H,,
chamado de gas de sintese ou syngas. A gaseificacao ¢ realizada por
meio da oxidacao parcial em temperaturas acima das recomendadas
para o processo de pirolise rapida e abaixo das recomendadas para o
processo de combustdo completa. Durante o processo de gaseificacao
sao adicionadas quantidades limitadas de oxigénio, abaixo da relacao
estequiomeétrica da reagao de combustao. A gaseificagao de biomassa
também pode ser realizada na presenca de vapor d'agua, juntamente
com oxigénio ou ar atmosférico. Este processo pode reduzir a
dependéncia de regides e paises onde ha flutuagcdo nos precos dos
combustiveis importados. Além disso, existem muitas circunstancias
em que a gaseificacao apresenta vantagens significativas sobre a
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queima direta da biomassa ou de combustiveis fosseis. Por exemplo,
a geracao de eletricidade em peqguena escala, sem a necessidade de
ciclo a vapor, simplesmente utilizando a queima do gas de sintese em
motores de combustao interna.

De modo geral, podemos dizer que existem duas principais rotas
de interesse para 0 avanco da tecnologia de gaseificagcao. A primeira
€ a producao combinada de calor e eletricidade, neste caso o gas
combustivel (gas de sintese) € utilizado para a queima direta em
fornos, fornalhas, turbinas a gas e motores alternativos de combustao
interna, etc. A segunda rota € a conversédo do gas de sintese em
reatores cataliticos, que permite a obtencao de combustivel liquido,
como gasolina e diesel, ou de produtos quimicos como ésteres,
amonia, metanol, etc. A tecnologia de gaseificacdo mais aplicada
atualmente é o gaseificador de leito fixo, porém os modelos de leito
circulante e de leito fluidizado apresentam um numero crescente de
aplicacdo (CORTEZ; LORA; GOMEZ, 2008, p. 247).

o(b Reflita

O gas de sintese produzido por meio da gaseificagao pode ser utilizado
no processo da sintese de Fischer-Tropsch (FT), que envolve a reagao

catalitica entre o CO e o H, para formar cadeias de hidrocarbonetos
de varias extensées (CH,, C,H, . C,H, , etc).

De acordo com o tipo de pirodlise que se realiza, obteremos
diferentes proporcdes de substancias, com maior ou menor peso
molecular, ou seja, uma maior ou menor quantidade de substancias
simples. Por exemplo, a pirolise do tipo lenta (carbonizacdo) favorece
a formacao de compostos de maior peso molecular, principalmente
O carvao vegetal. Ja a pirolise de modo rapido favorece a formagao
de compostos de menor peso molecular. Compostos de moléculas
grandes causam elevada viscosidade do liquido pirolenhoso,
dificultando, dessa forma, seu uso como combustivel e como
matéria-prima, por exemplo, para a formulacdo de resinas fenol-
formaldeido. Entretanto, essa caracteristica pode ser Util para outros
fins, por exemplo, para obtencdo de substéncias com atividades
superficiais, como o0s surfactantes. Diversas fracbes obtidas a
partir de fases leves do liquido pirolenhoso encontram muitas
oportunidades imediatas de aplicacao e, por isso, essa fase € de
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grande interesse. Por produzir uma maior quantidade desta fase em
altos rendimentos, a pirdlise rapida € o processo considerado mais
atrativo comercialmente para a produgao de oleo combustivel. A
Tabela 4.3 mostra algumas condi¢cdes de processos da gaseificacao,
carbonizacao e da pirdlise rapida para efeitos de comparagao.

Tabela 4.3 | Rendimentos tipicos dos processos de pirdlise

Granulometria  Tempo de

Processo  Temperatura . .
da biomassa residéncia

Liquido Carvéo  Gas

f‘a”;“;f 500-550°C  Baha(5-50mm)  05-50s 75% 2% 13%
anai;jogz Elevado
“?@,USQ 400-450°C  Alta(qualquer) (horas ou 30% 35% 35%
ﬁema ’ dias)
Gaseifi-
cacioou  850-900°C Ba‘*fﬂ%ﬁ’) oo <1s 5% 10% 85%
pirdlise flash

Fonte: adaptada de Cortez; Lora; Gomez (2008, p. 359).

As industrias sucroalcooleiras, além de produzirem etanol pelo
metodo convencional (fermentacdo do caldo da cana-de-acucar),
podem realizar esta produc¢ao a partir da biomassa. I1sso permite que
ocorra um aproveitamento do bagaco da cana e de residuos da
colheita (como a palha), permitindo que estas industrias ampliem
sua producao de etanol sem ter que ampliar a area plantada. Os
dois produtos, embora tenham sido obtidos por rotas diferentes,
sao idénticos quimicamente, porem o etanol obtido da biomassa €
chamado de etanol de 22 geracdo (etanol 2G) ou etanol celuldsico.

O processo de producao do etanol de segunda geracao consiste
em cinco etapas: coleta da matéria-prima, pré-tratamento, hidrolise
enzimatica ou acida, fermentacdo e geracao de energia. Estas etapas
devem ter uma grande sinergia para que o etanol 2G seja competitivo
com o etanol convencional. Os pré-tratamentos podem ser realizados
utilizando acidos, bases, vapor, ou até mesmo a combinacao entre eles.
Esta etapa € importante, pois separa a lignina da celulose e hemicelulose,
sendo o etanol 2G obtido a partir da celulose e da hemicelulose, de
modo que a quantidade de celulose e hemicelulose separada da lignina
poderd definir a produtividade do processo e o sucesso da planta de
obtencdo de etanol 2G. Em seguida, inicia-se a etapa de hidrolise
enzimatica, em que enzimas especificas funcionam como uma “tesoura’
para quebrar a estrutura da celulose e hemicelulose, expondo o©s
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acucares fermentaveis. A partir dessa etapa, as sequéncias sao similares
as do etanol convencional, que corresponde a fermentacdo e destilagao.
Além disso, tem-se a producao de energia a partir da lignina extraida nas
etapas de pré-tratamento. Como foi visto, em uma usina ou industria
sucroalcooleira, © bagaco da cana pode ser utilizado em sua totalidade
como combustivel nas fornalhas e, consequentemente, produz parte
da energia consumida na planta industrial. Com a utilizacdo do bagaco
como matéria-prima para produzir o etanol 2G, o residuo neste caso é
apenas a lignina, que sera utilizada para alimentar as fornalhas.

E]..IQ Pesquise mais

O etanol celulosico ou o etanol 2G € uma alternativa para 0 aumento
de produtividade nas industrias sucroalcooleiras. E possivel que uma
industria aumente sua produtividade em até 50% de etanol produzido
sem ter que aumentar a area plantada de cana-de-acucar. Utilize o
endereco eletronico sugerido a seguir para aprender mais sobre o
processo produtivo do etanol 2G:

NOVACANA. Producdo de etanol de 22 geracdo por hidrolise. [s.d.].
Disponivel em: <https://www.novacana.com/etanol/producao-por-
hidrolise> . Acesso em: 23 jan. 2018.

Sem medo de errar

A industria que vocé trabalha ampliou a sua producao com uma
planta de pirolise rapida e utilizando como matéria-prima o excedente
do bagaco, que € usado em partes nas caldeiras. Porem, no inicio da
partida da planta, a quantidade de fase liquida produzida foi inferior ao
esperado, menor que 50%, e o esperado seria em torno de 75%. Para
solucionar este problema € necessario observar trés pontos: 1) a taxa
com que a biomassa esta sendo alimentada no reator de pirolise; 2)
o tamanho das particulas; e 3) a faixa de temperatura de operacao.

A taxa de alimentagao de biomassa lenta (mais que 5 sequndos
no reator) é prejudicial. Assim, a alimentacao devera ser ajustada
para ficar entre 0,5 e 5 segundos. Sobre a granulometria,
tamanhos de particulas de biomassa acima de 50 mm levam a
baixos rendimentos. O ideal € que os tamanhos das particulas de
biomassa figuem entre 5 e 50 mm, sendo necessario melhorar as
condi¢des de trituracdo do bagago. Por fim, um outro parametro
importante a ser observado € a temperatura que devera estar entre
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500 e 55 °C. O controle destes trés fatores € muito importante
para que a quantidade de liquido pirolenhoso produzido atinja um
valor em torno de 75% de rendimento.

Vocé ainda foi questionado pela geréncia da empresa como seria
possivel diversificar os produtos obtidos a partir da cana-de-acucar.
Para isso, vocé pode construir um fluxograma como o elaborado
na Figura 4.16, em que temos toda a rota de produc¢ao que pode
ocorrer a partir da cana. Isso inclui as etapas de geracdo de energia
e 0s processos utilizados para a producdo de compostos quimicos
a partir da biomassa.

Figura 4.16 | Rotas para producdo de quimicos e energia a partir do bagaco da cana

-{ Fermentacéo }—-I Etanol ‘

e Mistura de acidos

Hidrélise acida ou
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Combustéio dietn < baixo peso molecular
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| Pirdlise rapida I‘— | pirolennoso metanol.

e Fenéis e ésteres

{ Gaseificacdo |:—-| Gas de sintese |—

T—ﬁ

{ Carbonizacdo l——-| Carvdo |_,

Fonte: elaborada pelo autor.

Gasolina

ik

Como exposto no fluxograma da Figura 4.16, a partir da cana-de-
acucar € produzido o caldo. Dele obtém-se 0 acucar ou ainda ocorre
0 processo fermentativo. Este processo fermentativo leva a obtencao
de etanol. Da cana-de-acucar obtém-se tambeém o bagaco, que € a
principal fonte de biomassa para 0s processos propostos.

Sobre o bagaco, ele pode servir para combustdo direta e produzir
eletricidade; produzir etanol 2G pela hidrolise dcida ou enzimatica,
seguida de fermentacdo; utilizar o processo de gaseificacao para produzir
gas de sintese e a partir dele seguir a rota de producao da gasolina, diesel
e metanol; ou utilizar o processo de carbonizacao tambeém € uma outra
rota que pode produzir carvao vegetal a partir do bagaco de cana e, com
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ISSO, ser usado para producao de eletricidade em térmicas. Note, ainda,
que na Figura 4.16 a pirdlise rapida do bagagco mostra a produgdo do
liquido pirolenhoso, sendo possivel produzir a partir dele varios quimicos,
incluindo acidos carboxilicos, alcoois, aldeidos, cetonas, acido aceético,
acido formico, metanol, fendis e ésteres.

Uma opcao inicial € propor que seja instalada na industria uma
unidade para processamento e extracdao de compostos quimicos
a partir do liquido pirolenhoso. Porém, os outros processos nao
devem ser totalmente descartados, pois como vocé pode perceber
existem inumeras possibilidades para serem desenvolvidas a partir
da biomassa do bagaco da cana, contribuindo para © aumento da
produtividade da empresa.

Resta saber qual desses processos € o mais rentavel e qual deles pode
estar em concordancia com os interesses da empresa em curto e longo
prazo, assim como a forma que 0 mercado demanda esses produtos.
Com a criagdo de algumas rotas desses processos de aproveitamento
da biomassa para quimicos e/ou energia, € uma vez que ja existe os
processos de producao de agucar e etanol, a empresa tera a forma de
uma biorrefinaria completa.

Avancando na pratica

Solugdo para uso de biomassa como combustivel
em turbinas a gas

Descricao da situagcao-problema

Vocé trabalha em uma empresa de papel que utiliza o eucalipto
como matéria-prima para a producao do papel. Durante a colheita da
madeira de eucalipto, um grande excedente de biomassa € produzido
na forma de cascas, folhas e pontas de arvores. Este excedente € enviado
para uma caldeira para queima e producao de eletricidade. Um novo
projeto substituira a caldeira por um ciclo combinado de producao de
eletricidade. O ciclo combinado proposto sera realizado por meio de
uma turbina a gas. Os gases quentes da saida da turbina irdo trocar calor
com agua, que seréd transformada em vapor. Esse vapor ira alimentar
outra turbina a vapor que também ira produzir energia. Vocé dispde de
um excedente de biomassa de eucalipto que podera ser utilizado no

U4 - Agucar, produtos de fermentagéo e uso de biomassa 211



processo. Qual solucdo vocé devera tomar para que seja produzido
um gas que podera ser utilizado na turbina a gas do ciclo combinado?

Resolucgdo da situagdo-problema

O excedente do eucalipto devera ser utilizado. Neste caso, varias
opcdes podem ser avaliadas para que essa biomassa seja utilizada da
melhor forma possivel. A biomassa de eucalipto pode ser submetida
a varias transformacdes termoquimicas para produzir energeticos
diversos, podemos citar a gaseificacao, a pirdlise rapida, a carbonizacao.
E possivel utilizar a biomassa excedente para que seja transformada
em etanol de segunda geracdo, por meio de uma hidrolise acida
ou enzimatica que transforma as fibras da madeira em acucares
fermentaveis. Porem, das técnicas apresentadas, a carbonizacao tem
um produto finalcoma maior fracao em solidos, que ¢ o carvao, a pirolise
rapida e a fermentacdo pos-hidrolise produzem liquidos combustiveis
gue sdo o liquido pirolenhoso e o etanol 2G, respectivamente. Assim,
a tecnologia que pode ser aplicada neste caso, visto que a unidade
dispde de uma turbina a gas para produzir eletricidade, € a utilizacao
de um sistema de gaseificacdo que se produza um gas combustivel a
partir do excedente de biomassa do eucalipto.

Faca valer a pena

1. A palavra pirdlise vem do grego pyros, que significa fogo, junto com
lysis, que significa quebra. Assim, pirolise refere-se a quebra pelo calor.
Considerando isto, os processos de conversdo termoquimica em que se
utiliza o calor para a transformacdo da biomassa em produtos se torna
amplo, sendo que dependendo dos parametros de processos quando €
realizada a pirdlise pode-se ter diferentes tipos de pirdlise.

Assinale a alternativa correta sobre os diferentes processos de pirolise.

a) A carbonizagdo é um processo de pirodlise em que a maior parte dos
produtos formados € na forma de gas.

b) A gaseificagdo é chamada de pirdlise flash.

c) O processo de pirdlise rapida apresenta fracdes em massa de produtos
solidos em 35%, liquidos em 20% e gasosos em 45%.

d) A combustdo da biomassa em caldeiras € um exemplo de pirdlise lenta.

e) Os processos de carbonizagdo, gaseificacdo e pirdlise rapida sdo
realizados em temperaturas de 500 a 550 °C, porém diferentes tempos
de residéncia.
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2. A biomassa também pode ser gaseificada para a producédo de fontes de
energia. Sao utilizados gaseificadores para a conversdao termoquimica
com o objetivo de produzir um gas com caracteristicas combustiveis
constituido basicamente de CO e H,, chamado de gas de sintese ou
syngas. As temperaturas em que operam um gaseificador sado acima das
utilizadas no processo de pirdlise rapida e abaixo das recomendadas para
0 processo de combustdo.

Considerando o processo de gaseificagdo de biomassa, assinale

verdadeiro ou falso para as afirmac¢des a sequir:

I. () A gaseificacdo de biomassa pode ser realizada com injecdo de
vapor d'agua juntamente com o oxigénio ou o ar atmosférico.

II. () O gas de sintese produzido pelos gaseificadores ndo tem poder
calorifico suficiente para ser utilizado em processos de producao
de eletricidade.

Ill. () No processo de gaseificacdo praticamente toda a biomassa €
convertida em gas de sintese.

Qual das alternativas apresenta a resposta correta?

a) =V II-Fll-F
b) I =F 1l =F -V

)
o l=V,II=FIl -V
d =V, Il =V, Il -V
e) Il -FIl-Fll-F

3. A biomassa vegetal é constituida por agucares insoluveis contidos em
caules, folhas, bagaco, etc., que apds processamento sao transformados
em combustivel. A producao do etanol 2G representa a conversdo desses
acucares em agucares soluveis e posterior fermentagdo.

Comrelagao ao processo de produgdo do etanol 2G, qual das alternativas
corresponde a sequéncia correta?

a) Preparo da biomassa, hidrolise enzimatica, evaporagao, fermentacdo
e destilacao.

b) Pré-tratamento, preparo da biomassa, fermentacdao, hidrolise
enzimatica e destilagdo.

c) Preparo da biomassa, pré-tratamento, hidrolise enzimatica,
fermentagao e evaporacao.

d) Preparo da biomassa, pré-tratamento, hidrolise enzimatica,
fermentacao e destilagdo.

e) Pré-tratamento, hidrolise enzimatica, evaporacdo, fermentagdo e
destilacdo.
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