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Industria Alcoolquimica

Passado

> Presente e

Ao longo de seus 91 anos de
existéncia, a Revista de Quimica
Industrial sempre publicou matérias, as
mais diversas, sobre os segmentos
industriais quimico, farmacéutico, da
mineracéo, de refino de petroleo, apenas
para falar de alguns.

Com seu perfil energético peculiar
e vocacionado para a sustentabilidade, o
Brasil tem na sua industria
alcoolquimica um dos segmentos mais
tradicionais.

O motor movido “a alcool” (etanol)
tem mais de um século de histéria no
pais, e durante a década de 1930
chegou a haver a comercializagdo de
etanol em postos de combustivel como
se vé hoje em dia. Mas nao € soO de
combustivel que vive a quimica em torno
do etanol.

Para oferecer aos leitores desta
Revista uma visao atualizada e didatica
da industria alcoolquimica no pais,
abordando desde aspectos histéricos até
as perspectivas futuras, o Editor
convidou os profissionais:
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— Caio Rabello Vaz Matheus
Engenheiro Quimico pela Escola de
Quimica da Universidade Federal do Rio
de Janeiro, Doutor em Tecnologia de
Processos Quimicos e Bioquimicos pela
mesma Escola, e atualmente Engenheiro
de Processamento Junior na Petrobras;

— Eduardo Falabella de Sousa-Aguiar
Engenheiro Quimico pela Escola de
Quimica da Universidade Federal do Rio
de Janeiro, pesquisador (Consultor
Sénior) do Centro de Pesquisas da
Petrobras (CENPES) por mais de 30
anos, e atualmente Professor Titular do
Departamento de Processos Organicos
damesma Escola;

= Adelaide Maria de Souza Antunes
Engenheira Quimica pela Escola de
Quimica da Universidade Federal do Rio
de Janeiro, Professora Emérita da
mesma Universidade, e atualmente no
INPI — Instituto Nacional da Propriedade
Industrial.

A matéria, escrita na forma de um
artigo, contém uma ampla literatura e
dados atualizados.
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INTRODUCAO

A substituicdo da matriz energética fossil por
uma renovavel €, atualmente, um dos temas de
maior relevancia na catalise heterogénea (DE LIMA
etal.,2017; IWAMOTO et al., 2014; SUSHKEVICH et
al., 2014 (1)).

Nesse contexto, a utilizagdo de biomassa
como matéria-prima e fonte energética esta
ganhando espacgo (IWAMOTO et al., 2014). Entre os
derivados de biomassa mais importantes, encontra-
se o etanol. Etanol ou alcool etilico € um composto
organico da familia dos alcoois, cuja formula
molecular € CH3 — CH2 — OH (o mesmo que C,H,0).
Liquido e incolor, o etanol se dissolve facilmente em
agua porque é uma molécula polar. Tem um cheiro
muito peculiar e seu ponto de ebuligédo é atingido aos
78 °C, enquanto seu ponto de fusdo é atingido
a-114°C.

Produzido em larga escala a partir da cana de
acucar no Brasil e do amido de milho nos EUA, o
etanol é utilizado majoritariamente como aditivo a
gasolina ou diretamente como combustivel em
motores do ciclo Otto (GALLO, BUENO e
SCHUCHARDT, 2014; RIBEIRO etal.,2014; SUN e
WANG, 2014).

Sua produgdo mundial cresceu anualmente
nas ultimas décadas. O Brasil foi o maior produtor
mundial de etanol até 2005, quando perdeu esse
posto para os EUA, que permanecem até hoje nessa
posicao. Grandes investimentos vém sendo
empregados com o intuito de aumentar essa
producdo de etanol, proveniente tanto da cana de
acucar quanto do milho.

Embora o uso principal do etanol fosse como
combustivel, o desenvolvimento de catalisadores
multifuncionais vem mostrando que o etanol pode
ser usado como molécula plataforma diferenciada.
Ele n&o sé é capaz de ser empregado para produzir
diversos compostos quimicos (vide esquema 1), mas
também fazé-lo em uma unica etapa por meio do
emprego de catalisadores multifuncionais em uma
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unica etapa (GALLO, Eter Etflico
BUENO e SCHUCHARDT,
2014; IWAMOTO et al.,
2014; SUSHKEVICH et al.,
2014 (2); MAKSHINAet al.,
2012). Muitos desses
compostos sdo chamados
de “drop in”, ou seja,
podem ser utilizados
imediatamente na industria
quimica, substituindo
aqueles produzidos por

ETANOL —

> Acetato de Metila
Acetato de Etila

Acido téxteis, odesivos
Acético - 3 f
+ Pentoeritritol

+ Cloral —»

‘> Acetaldeido =

+* Anidrido Acético

—_— MVA

» Butanol —— 2-etil-hexanol

APLICACOES:

Solventes

Tratamento de

MVA-PVA-APV-PVCIAC d
papel e fibras

Acido Monocloroacético vernizes

TNC Detergentes
Acido 2,4D Herbicida

Resinas alquidicas

Anestésico

Anestésico,
interm. quimico

Acido Ind.
Acetilsalicilico Farmacéutica
Acetofenona

PVA/APV

Plastificantes

fontes fosseis. Dessa

Esquema 1: Principais derivados do etanol

forma, a unido de fatores

como a poluicdo ambiental provocada por
matérias-primas fosseis e o potencial do etanol
ser utilizado como molécula plataforma esta
atraindo o interesse por P&D no mundo todo.

O PASSADO

A alcoolquimica, portanto, refere-se a
utilizacao de alcool etilico como matéria-prima
para fabricagéo de diversos produtos quimicos.
No Brasil, percebe-se a ressurgimento da
alcoolquimica, implantada no pais na década de
1920, mas abandonada quando da
consolidagdo da petroquimica. Essa tendéncia
vem-se consolidando devido ao interesse
crescente das empresas em investirem em
negocios sustentaveis do ponto de vista
econdmico, ambiental, além do social, bem
como a grande valorizagdo dos derivados
quimicos produzidos a partir de recursos
renovaveis e ao baixo custo do etanol brasileiro.

Historicamente, no Brasil, o etanol ou
alcool etilico é considerado como insumo para a
industria quimica desde as primeiras décadas
do século XX. As empresas Elekeiroz, Usina
Colombina e Rhodia foram pioneiras nesse
periodo ao produzir cloreto de etila, acido
acético, anidrido acético, acetato de celulose e

éter etilico. Apartirda década de 1940, a Fabrica
de Piquete (Ministério da Guerra) iniciou a
producao de éter etilico e cloreto de etila. Nesta
mesma época, a Victor Sence, instalada no
estado do Rio de Janeiro, passou a gerar acido
acético, acetato de butila, butanol e acetona.
Nas décadas de 1950 e 1960 houve um
crescimento significativo da industria
alcoolquimica. Nesse periodo, o eteno era
gerado a partir do etanol visando a
complementar a produgao das refinarias. Nos
anos 1970, esse panorama modificou-se com o
crescimento da industria petroquimica, baseado
na disponibilidade de matéria-prima e na
modernidade tecnologica. Pode-se afirmar que
nesse periodo houve, praticamente, o desmonte
dos processos que utilizavam etanol como
insumo industrial (BASTOS, V. D. Etanal,
alcoolquimica e biorrefinarias. BNDES Setorial,
n.25, p. 5-38, mar 2007). Contudo, partir de
1975, com o advento do Proalcool, o Governo
Brasileiro passou a incentivar o setor por meio
de subsidios e garantia de fornecimento de
matéria-prima. Muitas empresas que haviam
encerrado as suas atividades ressurgiram
nestas condigdes. Além disso, muitas unidades
novas foram construidas.
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Brasil 80
3.20
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Selo dos correios 1980: etanol combustivel

Os incentivos a industria alcoolquimica
tiveram curta duracgéo. A partir de 1982, o prego
do etanol foi equiparado ao da nafta
petroquimica, e em 1984 os subsidios a
exportacédo foram também retirados. As
unidades foram progressivamente desativadas,
algumas convertidas para o eteno petroquimico,
enquanto umas poucas passaram a operar com
matéria-prima importada. A valorizagao do real
no final da década de 1990 impactou fortemente
as unidades remanescentes. Sem duvida, o
baixo investimento em tecnologia, quando da
implantagéo destas unidades, foi um dos fatores
que contribuiu para a ruina desse segmento
industrial (BASTOS, V.D.). Como resultado
deste processo, alguns produtos obtidos
anteriormente via alcoolquimica passaram a ser
importados. Aimportagao de acido acético é um
claro exemplo. Esse derivado era produzido, na
década de 80, via oxidagao do acetaldeido, o
qual era gerado a partir via oxidagdo ou
desidrogenacédo do etanol. Essa produgao
supria totalmente a demanda brasileira entao.

Nao obstante o panorama oscilante em
termos de incentivos, a Academia e os Institutos
de Pesquisa permaneceram bastante ativos no
desenvolvimento de rotas alcoolquimicas. Entre

RQI - 1° semestre 2023

elas, podem ser destacadas as seguintes.

e Obtencao de eteno a partir do etanol (com
especial destaque para os trabalhos do
CENPES/Petrobras);

e Obtencéao de acetaldeido a partir do etanol;

e Obtencao de acido acético a partir do etanol
(uma etapa, com especial destaque para os
trabalhos do INT);

e Obtencao de butadieno a partir de etanol (vale
ressaltar que tal rota foi industrialmente utilizada
na COPERBO, o que motivou muitas pesquisas
sobre ela).

O PRESENTE

O crescimento da Quimica Verde e do
conceito de sustentabilidade gera um novo
cenario para a alcoolquimica.

O conceito de Quimica verde é
razoavelmente recente e se baseia nos 12
principios classicos, bastante conhecidos. Eles
sdo:

1) Prevencgéo.

E mais barato evitar a formacdo de residuos
toxicos do que trata-los depois que eles séo
produzidos;

2) Eficiéncia Atémica.

As metodologias sintéticas devem ser
desenvolvidas de modo a incorporar 0 maior
numero possivel de atomos dos reagentes no
produto final;

3) Sintese Sequra.

Deve-se desenvolver metodologias sintéticas
que utilizam e geram substancias com pouca ou
nenhuma toxicidade a saude humana e ao
ambiente;

4) Desenvolvimento de Produtos Seguros.
Deve-se buscar o desenvolvimento de produtos
que apoés realizarem a funcdo desejada, néo
causem danos ao ambiente;

5) Uso de Solventes e Auxiliares Seguros.

A utilizacdo de substancias auxiliares como
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solventes, agentes de purificacdo e secantes
precisa ser evitada ao maximo; quando
inevitavel a sua utilizacdo, estas substancias
devem serindcuas ou facilmente reutilizadas;
6) Busca pela Eficiéncia de Energia.
Os impactos ambientais e econdmicos
causados pela geracao da energia utilizada em
um processo quimico precisam ser
considerados. E necessario o desenvolvimento
de processos que ocorram a temperatura e
pressao ambientes;
7) Uso de Fontes de Matéria-prima Renovaveis.
O uso de biomassa como matéria-prima deve
ser priorizado no desenvolvimento de novas
tecnologias e processos;
8) Evitar a Formacgéo de Derivados.
Processos que envolvem intermediarios com
grupos bloqueadores, protecao/desprotecao,
ou qualquer modificagdo temporaria da
molécula por processos fisicos e/ou quimicos
devem ser evitados;
9) Catalise.
O uso de catalisadores (tdo seletivos quanto
possivel) deve ser escolhido em substituicao
aos reagentes estequiométricos;
10) Produtos Degradaveis.
Os produtos quimicos precisam ser projetados
para a biocompatibilidade. Apds sua utilizacao
nao deve permanecer no ambiente,
degradando-se em produtos in6cuos;
11) Analise em Tempo Real para a Prevengao da
Poluigéo.
O monitoramento e controle em tempo real,
dentro do processo, devera ser viabilizado. A
possibilidade de formacdo de substancias
toxicas deverd ser detectada antes de sua
geracao;
12) Quimica Intrinsecamente Segura para a
Prevencéo de Acidentes.

A escolha das substancias, bem como as
suas utilizagdes em um processo quimico, deve
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procurar a minimizacao do risco de acidentes,
como vazamentos, incéndios e explosdes.

Os preceitos 2, 7 e 9 dao grande forca a
rotas alcoolquimicas.

O preceito 2, eficiéncia atébmica, deixa
claro que rotas acéticas a partir de etanol
sdo mais eficientes em termos de atomos
empregados, ja que etanol parte de um
grau mais alto de oxidac&o que o eteno,
seu competidor direto, requerendo, portanto,
menos oxigénio e menos etapas na sua
producao.

Por outro lado, o preceito 7 recomenda
que o uso de biomassa como matéria-prima
deve ser priorizado no desenvolvimento de
novas tecnologias e processos, o que €
exatamente o caso da alcoolquimica.

Finalmente, o preceito 9 indica que o uso
de catalisadores (tdo seletivos quanto possivel)
deve ser escolhido em substituicdo aos
reagentes estequiométricos. De fato,
praticamente todas as rotas alcoolquimicas sao
cataliticas.

Atualmente, no Brasil, muitas empresas
do setor petroquimico tém estabelecido
estratégias com relagdo ao emprego do etanol
como matéria-prima. Contudo, o maior
destaque fica com a Braskem (MOREIRA DE
CASTRO, 2019).

Essa empresa produz polietileno verde, o
qual pode ser considerado um diferencial para o
mercado de embalagens plasticas e para a
preservagdo do ambiente. Com as mesmas
propriedades, desempenho e versatilidade de
aplicacdes dos polietilenos de origem fossil — o
que facilita seu uso imediato na cadeia produtiva
do plastico, o PE Verde € produzido a partir do
etanol da cana-de-agucar, uma matéria-prima
renovavel, 100% reciclavel e que ajuda a reduzir
a emissdo de gases causadores do efeito
estufa.
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A Braskem continua investindo
fortemente na expansdo da producgao de
biopolimeros, pretendendo atender a alta
demanda global do mercado de biopolimeros, o
que contribuira para a Braskem se tornar uma
empresa carbono-neutra até 2050.

O FUTURO

Muitos derivados tradicionalmente
petroquimicos podem ser obtidos a partir do
etanol. Trabalhos importantes vém sendo
desenvolvidos no Brasil, principalmente no INT.
O grupo de alcoolquimica, liderado pela
pesquisadora Lucia Gorenstin Appel, ja publicou
varios artigos relevantes que dizem respeito a
geracéao de butadieno, isobuteno, butanol, acido
acético, acetato de etila, acetona e outros
(CHAGAS, 2022; Lima, 2021; BONSATO, 2020;
ZONETTI, 2019, GONZALEZ, 2019). Verifica-
se, de modo interessante, que todas as rotas
desenvolvidas demandam catalisadores
especificos.

Um campo que merece especial atencao
concerne a produc¢ao de olefinas. Eteno a partir
de etanol é uma realidade industrial. Contudo,
etanol pode também dar origem a outras

olefinas.

Olefinas sdo0 produzidas
tradicionalmente a partir de metanol, por meio
de um processo denominado MTO (metanol-to-
olefins). Apesar do avan¢o nos estudos
referentes ao MTO, outros processos menos
poluentes que utilizam matérias-primas
exclusivamente renovaveis ganharam maior
atencado recentemente. Isso ocorre porque
apesar de poder ser obtido a partir de biomassa,
o0 metanol possui origem majoritariamente
féssil, no processo de gaseificagdo do carvao.

Nesse sentido, a sintese de olefinas a
partir de etanol foi considerada como uma
opgao mais limpa (MATHEUS et al., 2018, 2020,
2022).

Por tratar-se de um alcool homélogo ao
anterior, os mecanismos presentes na literatura
para os processos denominados Ethanol to
Olefins (ETO) sao semelhantes aos
apresentados no processo MTO, sendo zedlitas
modificadas do tipo H-ZSM-5 (INOUE et al.,
2010; SONG et al., 2009; MURATA, INABA e
TAKAHARA, 2008) e silicoaluminofosfatos
SAPO-34 (OIKAWA et al., 2006) os
catalisadores mais estudados nessarota.

Usina Sdo Martinho - Fdbrica de agUcar e etanol em Pradépolis, SP
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Inoue et al. (2010), Murata, Inaba e
Takahara (2008) e Oikawa et al. (2006) propbem
que o etanol possa sofrer desidratacédo e
condensacao em catalisadores zeoliticos,
gerando olefinas maiores, as quais sao
decompostas em menores.

As seletividades reportadas para
sistemas com essas reagdes variam de 20-30%
em propeno, com queda desses valores ao
longo da reacao devido a formacéao de
compostos pesados, os quais obstruem os sitios
ativos e desativam o catalisador.

Uma alternativa interessante € a rota via
formacgado de acetona. A sintese de acetona a
partir do etanol € bem descrita na literatura.
Dessa forma, realiza-la em conjunto com as
reagcdes que promovem a hidrogenacao da
acetona a isopropanol e posterior desidratacéo
desse alcool em apenas um reator torna-se
interessante.

Iwamoto, Mizuno e Tanaka (2013)
estudaram essa reacdo com catalisadores de
oxido de indio e observaram que a atividade
para a formacédo de propeno foi limitada pela
reducdo do catalisador durante a reagdo, com
sua consequente desativagdo. Com a
impregnagcdo de escandio, os autores foram
capazes de aumentar o tempo de vida do
catalisador, mantendo seletividades acima de
30%, alcangando cerca de 60% no inicio da
reacao. Além disso, a adigdo de vapor de agua
teve o mesmo efeito, mas, segundo os autores,
por diminuir a formacgéo de coque, o que evita a
obstrucdo dos sitios ativos. A injecdo de
hidrogénio, por sua vez, aumentou o rendimento
em propeno, pois acredita-se que ele participe
da etapa de hidrogenacao da acetona. Essa é
obtida pela cetonizacado de acidos carboxilicos,
que, por sua vez, tém origem na decomposigcéo
do acetato de etila advindo da reacao de
Tishchenko.
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Com a
analise dos
trabalhos
encontrados
para a sintese
de propeno a
partir de etanol,
percebe-se que
ainda ha
espaco para a
pesquisa de
catalisadores

Cana de agUcar
nesse contexto.

Muitas duvidas ligadas as etapas reacionais
permanecem presentes, especialmente no que
diz respeito a conversdao de acetaldeido em
acetona e a hidrogenacgao dessa ultima. Como
observado, o acetaldeido pode ser formado via
desidrogenacdo comum ou oxidativa; ele pode
gerar acetatos na superficie catalitica pela
hidrélise ou decomposicao do acetato de etila
bem como pela sua oxidagao, por intermédio de
catalisadores que possuam mobilidade de
oxigénio. A hidrogenagcao da acetona pode
ocorrer tanto por adicdo de H2 quanto pela
reducdo via mecanismo MPV. Além disso, um
grande desafio consiste em direcionar a reacéo
para o produto desejado (no caso, propeno),
visto que ha muitas reagbes concorrentes, como
a desidrogenacao/desidratacéo tanto do etanol
(reagente) quanto do isopropanol (formado
durante a reacgdo). Encontrar catalisadores que
facam isso com elevados atividade, seletividade
e estabilidade continua uma grande
oportunidade de desenvolvimento dentro da
alcoolquimica.

De qualquer modo, o futuro parece bem
promissor para a geragcdo de compostos
derivados do etanol, que podem substituir
de maneira “drop-in” os produtos
petroquimicos.
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CONCLUSOES

Etanol é uma importante molécula-
plataforma que pode dar origem a muitos
derivados. Tais derivados podem agir como
substitutos verdes “drop-in” para muitos outros
derivados tradicionalmente petroquimicos.
Entretanto, embora muitas reagdes sejam
termodinamicamente possiveis, 0s processos
industriais requerem catalisadores especificos
altamente seletivos e otimizag&o das condi¢des
de processo.

Os processos alcoolquimicos, no
entanto, se tornam cada vez mais viaveis
quando séao integrados. Os processos
integrados tiram vantagem do reciclo de
correntes e de calor gerado, conferindo
flexibilidade e aumento de eficiéncia.

Um bom exemplo diz respeito ao conceito
de economia atdémica, sobretudo no que
concerne ao hidrogénio. H, pode ser gerado em
etapas de desidrogenagédo e pode ser usado
para hidrogenar butadieno e produzir buteno;
igualmente, hidrogenar CO, a metanol. Ou ainda
ser diretamente usado como combustivel.

Finalmente, é importante destacar que a
industria alcoolquimica brasileira somente tera
sucesso nas proximas décadas se processos
quimicos com baixos custos de operacao e
investimento forem desenvolvidos, ou seja,
processos modernos que possam efetivamente
competir com os de origem petroquimica. Sem
duvida, essa condigao ira requerer, por sua vez,
um grau de esforgco consideravel, mas que os
pesquisadores brasileiros sao capazes de
enfrentar.
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