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Apresentacdo

O SENAI CETIQT ¢ hoje o maior centro latino-americano de producao
de conhecimento da cadeia produtiva téxtil e de confecg¢do e da area
Quimica. A formagdo pratica que o SENAI CETIQT proporciona ¢ um
diferencial em relagdo as outras institui¢des. Os mesmos laboratorios
disponibilizados para pesquisa e projetos voltados para area de inovagdo
industrial podem ser utilizados pelos alunos de graduagéo e pds-graduacio.

O curso de Engenharia Quimica apresenta uma nova matriz curricular
elaborada em parceria com empresas e associagdes de forma a possibilitar
que o ensino adquirido nas salas de aula, nos laboratorios e em seu parque
tecnologico seja aplicado em solucdes de problemas reais do mercado de
trabalho e na criacdo de novos produtos.

Como reflexo disto, os trabalhos apresentados no volume XXIV da
Revista Processos Quimicos (RPQ) foram desenvolvidos nos amplos
e modernos laboratérios da instituicdo com professores dos cursos de
Engenharia Quimica e Técnico em Quimica e por especialistas do Instituto
SENAI de Inovagdo em Biossintéticos — ISI. Os temas abordados tratam
de Industria Avancada 4.0, Téxtil, Biotecnologia, Catalise, Materiais,
Corantes, Automagdo, Estimativas de Investimentos além de abordar uma
breve historia da engenharia Quimica. Desta forma, convidamos vocé
leitor através da leitura destes artigos a conhecer melhor os trabalhos
desenvolvidos no SENAI CETIQT.

Marcia Cibele Martins Castoldi
Coordenagdo Académica do curso de Engenharia Quimica
SENAI CETIQT






Artigos Convidados

Avaliacdo da Adsorcao de Efluente Téxtil por
Compésitos de Quitosana

Layla F A. Freire, Washington J. F. Formiga, Ménica G. Lagden, Aline S. de
Luna; Fernanda de L. Alves; Marcelo de A. Corréa & Marcos A. G. dos Santos

Este estudo avaliou a remogao de cor de um efluente téxtil pelo processo de adsor¢do
em compositos de quitosana reticuladas e ndo reticuladas. Os resultados mostraram a
influéncia da reticulagdo do material polimérico com Tripolifosfato de sédio (TPP) 1%
na remogao de cor. No processo de adsor¢do, utilizando esferas de quitosana/poliamida
reticuladas, pH natural do efluente e temperatura ambiente foi obtida remogdo de cor
acima de 82,8%.

Palavras-chave: quitosana, poliamida; carvao.

This study evaluated the color removal of textile effluent by the processo of adsorption
in reticulated and non-reticulated chitosan composites. The results show the influence of
polimeric material reticulation with sodium tripolyphosfate (TPP) 1% in color removal.
In the process of adsorption using reticulated chitosan/polyamide spheres, natural pH of
the effluent and ambient temperature, 82,8% color removal was achieved.

Keywords: chitosan, polyamide; coal.



Artigo Convidado 1

Introducdo

A contaminagdo dos recursos hidricos pode ser apontada
como um dos grandes problemas dos paises desenvolvidos
e em desenvolvimento. Sendo a dgua uma necessidade
basica a sobrevivéncia dos seres vivos e tendo que ser de
boa qualidade e disponivel para o consumo humano, o seu
tratamento tornam-se essencial. Os processos industriais
contribuem significativamente e, dentre as varias fontes
de contaminagdo, existem as inddstrias téxteis devido a
grande geracdo de efluentes com elevada carga poluente. A
partir dos impactos gerados, as industrias t€m aumentado
sua preocupagdo na reutilizagdo dos banhos de descarte,
procurando utilizar o minimo de 4agua possivel de forma a
viabilizar a producdo sem afetar os custos nem a qualidade
do produto. Dessa forma, o tratamento e reutilizagdo de agua
nas industrias tem sido colocado em pauta como mais um
processo, € ndo s6 como um veiculo na etapa de tingimento.

Efluentes da industria téxtil possuem uma composigao
e concentra¢do variadas, de acordo com o processo de
producdo utilizado; no geral, as aguas residuais contém
inimeros compostos dissolvidos, desde sais organicos, a
acidos e bases, usualmente toxicos, e fortemente coloridas.
Além do volume excessivo de agua necessaria para os
processos, ainda hd o agravante dos contaminantes,
principalmente dos corantes empregados.

Por apresentarem altas concentragdes e toxicidade,
os corantes tornam-se uma prioridade na questdo de
tratamento de efluentes. Varios métodos fisicos e
quimicos sdo empregados para o tratamento de efluentes
contaminados com corantes, tais como adsorg¢ao,
eletroquimica, precipitagdo quimica, ozonizagao, separagao
por membranas seletivas e processos biologicos, sendo os
processos de sor¢do o mais apropriado ¢ utilizado.

Nas técnicas de adsor¢do, para remogao do corante, sao
empregados inimeros materiais sendo o carvao ativado
o mais utilizado comercialmente neste método, porém
seu uso ¢ limitado devido ao seu alto custo.'® Materiais
alternativos e de baixo custo vém sendo estudados em
substituicdo ao carvdo ativado, como amido de milho
ou quitosana. Estes materiais tendem a reagir com tipos
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especificos de corantes, de acordo com sua composi¢ao
quimica e interagdes formadas.

A quitosana (poli-p- (I — 4) -2-amino-2-desoxi-
D-glicose) ¢ um polissacarideo nitrogenado produzido
em grandes quantidades pela desacetilacdo da quitina,
em meio alcalino, sendo o principal componente
presente no exoesqueleto dos artropodes, Figura 1.4
E considerada um dos materiais mais promissores
devido as suas propriedades fisicas (estrutura
macromolecular, ndo toxicidade, biocompatibilidade,
biodegradabilidade, baixo custo) e aplicagdes em
muitos campos (biotecnologia, medicina, membranas,
cosméticos, inddstria alimentar, etc.). E também
aplicada em processos de adsorgdo, gragas a presenca
de grupos amino e hidroxila em suas moléculas,
que podem ser modificados quimicamente, a fim
de aumentar sua capacidade de sorcdo contribuindo
para possiveis interagdes entre quitosana e poluentes,
tais como: corantes, metais, ions, fendis, pesticidas,
herbicidas, corantes € etc.

A quitosana possui ao longo de sua cadeia grupos amino,
insoliveis em agua. Em meio 4cido (em torno de pH = 3),
estes grupos sofrem protonacao, se tornando soliveis em agua
e nestas condigdes apresentam afinidade com certos corantes,
cuja composi¢do normalmente apresentam grupos sulfonicos,
estes corantes sdo denominados corantes acidos ou anionicos,
que por sua vez possuem afinidade de interacdo por fibras
amidicas, como de poliamidas (nylon 6.6), Figura 2.

Blendas de PAN/quitosana mostraram uma afinidade
maior pelo corante acido do que a quitosana pura em po e o
carvao ativado. Foi observado que a aplica¢do da quitosana
em concomitancia com um polimero sintético, aumentou
a adsor¢ao do corante devido a uma maior superficie de
contato que proporcionou uma melhor interacdo. Uma
blenda nailon 6,6/quitosana 80/20 apresentou uma alta
afinidade com corantes acidos, sendo obtidos valores de
remogao da cor superior a 95%.

Quanto aos corantes, suas intera¢cdes com a fibra téxtil
normalmente se dao por uma espécie de adsor¢ao. No caso
dos corantes acidos, que estdo normalmente na forma de
sais de sodio, possuindo o grupo sulfénico (-SO3H), que ¢
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um eletroélito forte, completamente dissociado em pH acido.
Para o completo tingimento, homogéneo e permanente de
fibras de poliamida, como o nylon, ¢ necessario um meio
acido no qual todos os grupos amidicos encontram-se
protonados, desta forma sendo um sitio ativo alvo para
ataque nucleofilico dos corantes anidnicos acidos, Figura
3, ocasionando uma reagdo acido-base, caracteristica deste
tipo de adsorg¢@o.

O que limita o uso da quitosana como material
adsorvente, devido a sua solubilizacdo, é o descarte de
efluentes téxteis em meio fortemente acido. Ao serem
modificadas com agentes reticulantes, tais como o
tripolifosfato de sodio (TPP), Figura 4, passam a apresentar
uma maior estabilidade quimica, resisténcia mecanica e
acaba por retardar a degradagdo quimica e biologica.
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Figura 1. (a) Estrutura quimica da quitina; (b) Estrutura quimica da
quitosana.
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Figura 2. Estrutura quimica do mondmero do nylon 6.6.
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Figura 3. Mecanismo de tingimento da fibra poliamidica com corante
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Figura 4. Representacdo da reticulagdo das cadeias de quitosana pela
reagdo com o tripolifosfato de sodio (TPP).

A utilizacdo de blendas contendo quitosana como
adsorvente de corantes acidos presentes em efluentes
téxteis acaba gerando uma proposta alternativa; reduzindo
os impactos causados por tais rejeitos no meio ambiente,
visando a economia do consumo de dgua pela sua reutilizagao.
Além disso, torna menor o consumo de corantes e produtos
auxiliares pelo setor téxtil no processo de tingimento.

O presente trabalho tem como objetivo a formagao de
microesferas a partir da quitosana com material adsorvente
como carvao vegetal e a poliamida. Assim o intuito do
trabalho € promover o tratamento de efluente téxtil através
da adsor¢do de corantes acidos e possivel reuso da agua
em outros processos como enxagues ou limpeza dentro da
propria industria.

Revista Processos Quimicos 11



Artigo Convidado 1

Experimental

MATERIAIS

No presente estudo foi empregado o biopolimero
quitosana com grau de desacetilacdo 85%, Polymar,
Acido Acético glacial P.A - A.C.S (CH3COOH, Audaz
Brasil), Hidroxido de Sodio Micropérola (NaOH, Synth,
P.A., MM= 40,00 g mol - teor: 98%), Alcool etilico
P.A. Tripolifosfato de sddio- TPP, 85% (Sigma Aldrich),
Carvdo vegetal e Poliamida (Extraida de residuos
téxteis)’?’, efluente coletado a partir do tingimento da
Lycra com corante acido- Azul Telon BRL (Acid Blue
324), Figura 5, na Planta Piloto de Inovacdo do Senai
Cetiqt - Unidade: Riachuelo.

O NHp

I [ SO3Na

O N NHCOCH3

Figura 5. Estrutura molecular do corante Azul Telon BRL.

PREPARO DO MATERIAL ADSORVENTE

Para a formacdo do compdsito polimérico foram
utilizados poliamida e carvao vegetal. A poliamida, extraida
do residuo da industria téxtil, foi lavada com em alcool
etilico P.A. e seca a 75°C por 20 minutos. O carvao vegetal
utilizado foi macerado obtendo assim o carvdo em po.
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FORMACAO DAS ESFERAS DE QUITOSANA

As esferas de quitosana foram preparadas utilizando
duas metodologias distintas. Foram utilizados 5g do
polimero dissolvidos em 100 mL de uma solug@o de acido
acético glacial P.A. (VETEC) 3% (v/v). Apos 24 horas em
repouso € a temperatura ambiente, 25°C, obteve-se uma
solu¢do viscosa. A esta solu¢do viscosa foi adicionada
massa de poliamida ou de carvao de forma a se obter uma
solugdo com 5% (m/m).

No primeiro método de preparo, apds a adigdo da
poliamida ou do carvdo, a solugdo foi gotejada em uma
solugdo de NaOH, 2 mol.L"'. As esferas obtidas foram
lavadas abundantemente com agua destilada até que a dgua
delavagem atingisse pH 7,0. No segundo método de preparo,
apos a lavagem das esferas que foram formadas em solucao
de NaOH, essas foram transferidas para uma solugdo de
Tripolifosfato de sdédio com concentragdo de 1% (m/v) e
mantidas em repouso por 24 horas. Posteriormente,todas
as esferas foram secas a temperatura ambiente. A Tabela 1
apresenta as condi¢des de preparo para as esferas.

CARACTERIZACAO DO EFLUENTE

A caracterizagdo fisico-quimica do efluente foi
realizada por analises de pH, utilizando o pHmetro Tecnal
TR107 PT-100. A Demanda quimica de oxigénio (DQO)
foi determinada seguindo a metodologia do Standard
Methods. As leituras de absorbancia da analise de DQO
foram realizadas no espectrofotdometro UV-visivel
(Global Analyzer, GTA- 96) no comprimento de 600
nm. A analise da absorvancia maxima foi determinada
utilizando o do comprimento de espectrofotdometro UV-
visivel (Global Analyzer, GTA- 96) no comprimento de
onda maxima de 604 nm.

GRAU DE RETICULACAO

O grau de reticulagdo foi determinado através da massa
seca das esferas ndo reticuladas e das esferas reticuladas.
Para determinacdo do grau de reticulagdo, utilizou-se da
Equacdo 1 a seguir. Em que m2 e ml correspondem as
massas das microesferas reticuladas secas e das microesferas
ndo reticuladas secas, respectivamente.
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ENSAIO DE MICROGRAFIA ELETRONICA

As andlises microscopicas foram realizadas por meio
do microscopio binocular (BioBlue.Lab - Euromex) com a
intengdo de observar a morfologia das esferas.

ENSAIO DE ADSORCAO

Os ensaios de adsor¢do foram realizados em reator de
vidro de 100mL, sob agitacdo mecanica constante de 150
rpm. As esferas de quitosana, 0,5g, foram adicionadas a 40
mL de efluente. Nos ensaios, foram avaliados os seguintes
parametros: as esferas, o pH, tempo e temperatura. Ao
término de cada ensaio, foi analisada a remogdo de cor
através da absorbancia, em 604nm, por espectroscopia UV-
Vis. A Tabela 2, apresenta os ensaios realizados.

m

GR(%) = jr‘lmlxmo (1)

1

Tabela 1. Condigdes de preparo das esferas de quitosana.

Ensaio Esferas Condicdes de preparo
1 ESF 1 Quitosana gotejadas em NaOH.
2 ESF 2 Quitosana gotejadas em NaOH +
TPP1%.
3 ESF 3 Quitosana + Poliamida gotejadas em
NaOH.
4 ESF 4 Quitosana + Poliamida gotejadas em
NaOH + TPP1%.
5 ESF 5 Quitosana + Carvao gotejadas em
NaOH.
6 ESF 6 Quitosana + Carvao gotejadas em
NaOH + TPP1%.
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Tabela 2. Parametros estudados nos ensaios de adsorcéo.

Ensaio Tipo de pH Tempo Temperatura
material (°C)
1 ESF 1 3,0 18 25
2 ESF 1 8,0 18 25
3 ESF 1 4,0 15 25
4 ESF 2 4,0 15 25
5 ESF 3 4,0 15 25
6 ESF 4 4,0 15 25
7 ESF 5 4,0 15 25
8 ESF 6 4,0 15 25
9 ESF 1 4,0 9 40
10 ESF 3 4,0 9 40
11 ESF 5 4,0 9 40
12 ESF 2 4,0 9 25
13 ESF 4 4,0 9 25
14 ESF 6 4,0 9 25
15 ESF 2 4,0 9 40
16 ESF 4 4,0 9 40
17 ESF 6 4,0 9 40
18 ESF 2 4,0 9 60
19 ESF 4 4,0 9 60
20 ESF 6 4,0 9 60

Resultados e Discussoes

O efluente do tingimento da Lycra possui pH igual a
4,1, demanda quimica de oxigénio igual a 2824 mg O2/L.
A absorvancia maxima foi obtida no comprimento de onda
de 604nm. As analises de remocdo de cor foram efetuadas
neste comprimento de onda.

As esferas produzidas para o ensaio de adsorcdo
podem ser observadas. As esferas de quitosana e quitosana/
poliamida possuem cor amarelo claro e apds o processo
de secagem obtiveram cor marrom. Ja as esferas contendo
quitosana/carvdo possuem cor cinza antes ¢ apos a
secagem. A adi¢do de poliamida e carvao a quitosana torna,
visivelmente, as esferas mais resistentes. Tais adigdes

Revista Processos Quimicos 13



Artigo Convidado 1

tiveram o objetivo de aumentar a eficiéncia da quitosana no
processo de adsor¢do.

Foi observado no processo de secagem que as esferas
diminuiram significativamente o seu tamanho, devido a
perda de agua, adquirida no processo de producdo. Tabela
3 apresenta a porcentagem de massa, referente a umidade,
perdida no processo de secagem em temperatura por 6 dias,
peso constante.

Tabela 3. Perda de umidade das esferas no processo de secagem.

Ensaio Esferas Perda de umidade

(%)
1 ESF 1 88,9
2 ESF 2 93,3
3 ESF 3 87,3
4 ESF 4 93,4
5 ESF 5 80,9
6 ESF 6 88,7

A analise do grau de reticulagdo mostrou que as esferas
sofreram reticulagdo acima de 93,0%. A Tabela 4 apresenta
o grau de reticulagdo para as esferas de quitosana, quitosana/
poliamida e quitosana/carvao.

F

Figura 6. Esfera secas no microscopio: (A) Quitosana; (B) Quitosana +
TPP 1%; (C) Quitosana/Poliamida; (D) Quitosana/Poliamida + TPP 1%;
(E) Quitosana/Carvao; (F) Quitosana/Carvao + TPP 1%.

Como abordado na parte experimental, foram realizados
20 ensaios de forma a alterar alguns pardmetros como o pH,
temperatura e tempo de contato, que podem interferir nos
resultados da adsor¢do. Segundo Barcellos et al. (2008)%, o
pH écido entre 3-4 do efluente seria favoravel a remocao
de cor. Contudo, foi verificado no ensaio preliminar para
o processo de adsorcdo que o pH alcalino ou acido ndo
influenciou na remocdo de cor. A Tabela 5 apresenta o
ensaio realizado em pH 3,0 e pH 8,0, temperatura ambiente
e tempo de 18 horas.

Tabela 5. Resultados dos ensaios em pH acido e em pH alcalino no
processo de adsorgao.

Tabela 4. Grau de reticulagdo das microesferas de quitosana, quitosana/ Ensaio Tipo de pH (%) Remocio
poliamida e quitosana/carvao. Adsorvente de Cor
Tipo de adsorvente Grau de reticulaciio (%) 1 ESF1 3,0 53,7
Quitosana + TPP 1% 94,5% 2 ESF2 8,0 53,4
Quitosana/poliamida + TPP 1% 93,0%
Quitosana/carvao + TPP 1% 93,7%

Com as esferas secas, foram realizadas as analises
de micrografia com a finalidade de observar o formato e
opacidade das esferas, Figura 6. Foi observado que as
amostras possuem forma esférica, com variagdes de cor e
textura dependendo da sua origem de formacao.

14 Revista Processos Quimicos

O efluente obtido através do tingimento do tecido de
Lycra possui o pH igual a 4,1. Conforme o resultado obtido
nos ensaios preliminares, foi determinado que o pH de estudo
seria o pH do efluente na saida do processo de tingimento.

Ap6s a escolha do pH 6timo, foi avaliado em pH 4,1, o
tipo de adsorvente em 15 horas de processo de adsor¢ao a0
temperatura de 25°C.
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Tabela 6. Resultados dos ensaios de adsor¢ao em pH 4,1, para a avaliagao
do tipo de esferas em 15 horas de adsorgao.

Ensaio Tipo de Adsorvente (%) Remocio de cor
3 ESF 1 45,7
4 ESF 2 85,3
5 ESF 3 50,3
6 ESF 4 83,2
7 ESF 5 46,8
8 ESF 6 83,6

Nos ensaios de 3 a 8, observou-se que as esferas
que passaram pelo processo de reticulacio (ESF2,
ESF4 e ESF6) foram mais eficientes. A remocao de
cor utilizando essas esferas foi superior a 83,0% ¢ as
esferas ndo reticuladas promoveram remocgdo de cor
de aproximadamente 46%. Este fator foi observado
supostamente devido a melhor organizagdo da molécula
de quitosana causado pela agao reticulante do TPP, como
pode-se observar na Figura 5, expondo de forma mais
uniforme os grupos amino carregados positivamente
responsaveis pela interagdo com o corante acido
adsorvido. Apds a verificacdo de que as esferas com
reticulacdo removeram a cor do efluente com maior
eficiéncia, foi avaliado o tempo de adsorgio.

A Figura 7 apresenta os resultados de remocgao de cor
em pH 4,0, temperatura igual a 25°C e tempo de adsor¢do
de 15 horas e 9 horas. Pode-se verificar que para as esferas
de quitosana e quitosana/carvao houve um aumento da
remogdo de aproximadamente de 8% e para as esferas de
quitosana/poliamida ndo houve aumento significativo.

A variacdo da temperatura também foi um parametro
estudado com as esferas reticuladas com TPP 1%. Os
ensaios de adsor¢@o foram feitos em temperaturas iguais a
25°C, 40°C e 60°C com a finalidade de avaliar a influéncia
do aumento da temperatura na remocao da cor do efluente.
A Figura 8 apresenta os resultados obtidos na avaliagdo da
influéncia da temperatura no processo de adsorcao.

O tempo de contato estipulado segue condizente
como determinado por estudos da cinética quimica, e
das temperaturas empregadas, as de 40°C foram as que

Jul / Dez de 2018

obtiveram melhores resultados. Ja nas de 60°C, por ser uma
temperatura mais elevada, pode ocasionar a solubilizagdo
da quitosana ndo sendo tao eficiente na remocgao de cor.

Apesar de os resultados serem bastante proximos,
a temperatura de 40°C se mostrou de forma ideal para
aplicagdo da técnica de adsor¢do como mencionado na
literatura. A combinagdo da quitosana com a poliamida e
carvao vegetal também se mostram eficientes em relagdo a
quitosana pura.

853 832 g3 836

0 77,2 76,2
70
60
50
40
30
20
10

0

ESF2 ESF4 ESF6

(%) Remocdo de Cor

W15 horas ©9 horas

Figura 7. Remogao de cor utilizando as esferas de quitosana reticuladas
com TPP1% (ESF2), quitosana/poliamida reticuladas com TPP1% (ESF4)
e quitosana/carvao reticuladas com TPP1% (ESF6).
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77,2 79,6
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Figura 8. Resultado da remogdo de cor com o aumento da temperatura
utilizando as esferas de quitosana reticuladas com TPP1% (ESF2),
quitosana/poliamida reticuladas com TPP1% (ESF4) e quitosana/carvao
reticuladas com TPP1% (ESF6).
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Conclusao

Dentre as amostras analisadas, as que obtiveram
resultado mais satisfatorio foram as esferas compostas
por quitosana com adi¢do de poliamida e reticuladas com
TPP a 1%, em todas as condi¢des de temperatura testadas.
Portanto, comparando a eficiéncia de ambas, a que possui
melhor resultado no tratamento do efluente ¢ a analisada na
temperatura de 40°C, rm que se obteve a remogdo de cor
de 82,8% do efluente contendo o corante acido Azul Telon
BRL. Porém, a partir da analise dos resultados, o aumento
da temperatura torna-se desnecessario para um aumento de
1,5% de diferenca para a amostra de 25°C, concluindo que
o dispéndio de energia ndo proporciona uma otimiza¢ao
significativa do resultado obtido sem aquecimento.

O trabalho apresentado procura sugerir questoes de
reaproveitamento, como a utilizacdo de rebarbas de tecidos
de poliamida; a utilizagdo da carapaca dos crustaceos, que
sdo recursos abundantes na industria pesqueira e que em
muitos casos sdo considerados poluentes, para a sintese
da quitosana; reutilizagdo dos banhos de tingimento
p6s tratamento de forma a diminuir o consumo de agua
e matéria-prima utilizados por esse processo; além de
minimizar os impactos ambientais gerado pelo descarte
erroneo desses.
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Uma Breve Histéria da Engenharia Quimica

Alberto V. da Silva, Claudia G. D. de Abreu, Josie C. Barbosa,
Marta C. Picardo & Ronaldo L. de Souza

No século XIX, a abordagem dos quimicos em relagdo a producdo quimica era
semelhante a constru¢do de um mecanismo, um processo de cada vez, separadamente
e individualmente, como se cada processo fosse incompativel com todos os outros. A
criagdo da engenharia quimica introduziu principios cientificos que tornaram possivel
generalizar praticas e racionalizar os processos de producao, levando ao desenvolvimento
da industria quimica.

Palavras chave: historia; engenharia quimica; industria quimica.

In the nineteenth century, the chemists' approach to chemical production was similar
to building a mechanism, one process at a time, separately and individually, as if
each process were incompatible with all others. The creation of chemical engineering
introduced scientific principles that made it possible to generalize practices and rationalize

production processes, leading to the development of the chemical industry.

Keywords: history,; chemical engineering; chemical industry.
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Introducéo

Desde o final do século XX, a engenharia se desdobrou
em muitas ramifica¢des, cada uma com um tipo distinto de
tecnologia: civil, mecanica, quimica, elétrica, aerondutica e
aeroespacial, da computagdo, de producado, e outras tantas.
As engenharias civil e mecénica sdo dois ramos dos mais
antigos e tém suas raizes nas tarefas praticas. Ja os ramos
mais recentes encontram-se alinhados com a evolugdo da
ciéncia e tecnologia.

Estudiosos interessados em modelagem cultural da
tecnologia costumam especular sobre a existéncia de uma
relagdo entre uma corrente filoséfica em uma dada época
e local com o nascimento de um ramo de engenharia ou
de um tipo de institui¢do cientifica. Assim, ¢ possivel
supor a existéncia das seguintes associagdes ocorridas
no século XIX:

Tabela 1. Associagdes Ocorridas no Século XIX.

Corrente filoséfica Ramo / Instituicao

Engenharia civil (orientagao
matematizada); universidades
com perfil técnico

Racionalismo francés

Engenharia mecanica (orientada
para a experimentagao),
sociedades profissionais

Empirismo britanico

Engenharia de materiais,
escolas de pos-graduacgio;
laboratorios de pesquisa basica
e pesquisa industrial

Idealismo alemio

Pragmatismo americano Engenharia quimica; industrias

Para investigar sistematicamente processos industriais
de produgdo quimica, a engenharia quimica ¢ unica
na integragdo da quimica com a fisica. Também o ¢
na investigacdo da biologia molecular, pois integra a
bioquimica com a genética. A engenharia quimica estd
bem preparada para os desafios do século XXI, em parte
porque, desde o inicio, adotou-se o espirito aberto da
ciéncia e encontra-se pronta a saltar sobre conhecimentos
estratégicos para torna-los produtivos: biotecnologia e
nanotecnologia. (HALL, 1962; TATON, 1966)">
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O NASCIMENTO DA ENGENHARIA QUIMICA

Os historiadores geralmente concordam que a engenharia
quimica foi desenvolvida pelos americanos no inicio do século
XX. Aquela época, a quimica orgénica ja tinha quase um século e
a quimica inorganica era ainda mais antiga, pois se desenvolveu
a partir do trabalho pioneiro, na década de 1780, de Antoine
Lavoisier. Pequenas fabricas de produtos quimicos inorganicos
eram muito comuns e, apesar de os produtos quimicos organicos
serem mais dificeis de se manipular e conservar, as industrias
que os utilizavam para fazer corantes e produtos farmacéuticos,
encontravam-se relativamente avangadas.

A lucrativa industria de produtos quimicos organicos era
dominada pela Alemanha. Suas empresas de corantes, as
primeiras a perceber a importancia de manter uma vantagem
tecnologica, estabeleceram os primeiros laboratorios de
pesquisa industrial do mundo, cooperando estreitamente
com equipes de escolas de pos-graduagdo, outra institui¢ao
pioneira dos alemaes. Juntos, eles fizeram da Alemanha a
lider mundial em pesquisa de quimica, atraindo estudantes
e profissionais de muitos outros paises. (FURTER, 1980)°

Os trés americanos que sao considerados fundadores da
engenharia quimica, William Hultz Walker, Warren Kendall
Lewis e Arthur Dehon Little, estudaram na Alemanha.
Assim que chegaram aos EUA, os americanos souberam
que os alemdes desenvolveram e industrializaram um
processo para sintetizar amdnia e produzir fertilizantes
sintéticos comercialmente. Tal processo, denominado
Haber-Bosch, foi vencedor de dois prémios Nobel e ¢, até
hoje, reconhecido como uma das maiores conquistas da
engenharia quimica, apesar de ndo ter sido desenvolvido
por engenheiros quimicos: Fritz Haber era quimico e Carl
Bosch era engenheiro mecanico.

Ha de se perguntar os motivos pelos quais os alemaes
ndo desenvolveram engenharia quimica ja que, claramente,
eles tinham cientistas competentes para isso. Os americanos
certamente distinguiram as limitagdes alemas e criaram as
condigdes necessarias para a implantacdo da Engenharia
Quimica nos EUA. Para entender estas questdes, faz-
se necessario examinar as estruturas industriais nos
dois paises, bem como os conteudos técnicos da propria
engenharia quimica. (WEBER, 1980)*
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PRODUTOS E PROCESSOS DE PRODUCAO

A fim de compreender os propodsitos da engenharia
quimica, deve-se distinguir o produto do processo de sua
producdo. Entdo, fica claro que um automovel é um produto
e sua produgdo em massa ¢ um processo. Os consumidores
que entram em contato apenas com produtos, raramente
pensam em processos de produgdo. Porém, se os processos
ndo forem eficientes, ndo ¢ possivel oferecer variedades do
mesmo produto a pregos acessiveis.

Produto e processo requerem engenharia, mas tipos
diferentes de engenharia. Alunos em aulas de quimica
agitam um tubo de ensaio ou agitam um béquer sobre uma
chama para acelerar uma reagdo quimica. Plantas industriais
simplesmente ndo podem agitar ou mexer um tanque de
reagentes quimicos de mil litros em um forno, nao porque seja
muito pesado, mas porque pode vir a ser letal. Assim, ampliar
uma reagdo quimica do tubo de ensaio ao nivel industrial
requer muito conhecimento e esforco. Isso foi evidente no
processo Haber-Bosch. O método de Haber para sintetizar
amonia exigiu temperaturas de até 500 °C e pressdes de
até¢ 1.000 atm. Como essa alta pressdo e temperatura eram
enormemente dificeis de alcancar em escala industrial, sua
invencdo poderia ter permanecido como uma curiosidade
de laboratorio. Felizmente, a BASF, armada com a primeira
instala¢ao industrial de P&D do mundo, investiu pesadamente
no desenvolvimento de processos de grande escala. Foi nos
processos de producdo que a engenharia quimica encontrou
seu nicho. (DUVALL & JOHNSTON, 2000)°

Cabe entender o motivo pelo qual os alemaes deixaram
para os americanos a criagdo da engenharia quimica.

PRODUTOS SOFISTICADOS E PESQUISA
CIENTIFICA

Os produtos quimicos se apresentam em grande
variedade, sendo usados em processos de fabricagdo como,
por exemplo, agentes branqueadores nas industrias téxtil e
de papel. Em geral sao divididos em duas classes: produtos
quimicos finos, como corantes e drogas, que sao consumidos
em quantidades menores e substancias quimicas pesadas,
como acido ou refrigerante, que sdo consumidas pela
induastria em larga escala. (ASHTON, 1948)°
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A industria alemd era especializada principalmente
em quimica fina. Esses produtos de alta tecnologia ¢ alto
valor exigiam uma quimica sofisticada para projetar e
pessoal técnico para o mercado. A sintetizacdo de novos
corantes exigia quimica avancada e ampla pesquisa
cientifica. As empresas de corantes estavam interessadas
em fazer corantes para todas as cores do arco-iris visando
desenvolver novas técnicas de marketing que ajudassem
seus clientes a usar esses corantes sofisticados em tecidos
da moda. Entretanto, como eles ndo tinham interesse
em melhorar a eficiéncia dos processos de producdo,
milhares de corantes diferentes eram produzidos em
pequena escala, tipicamente cem toneladas ou mais. Para
essas quantidades, a produgdo era manejada por equipes
de quimicos e engenheiros mecanicos € o pequeno
desperdicio era facilmente absorvido na margem de lucro
dos produtos de alto valor.

Quando viram oportunidades para novos produtos com
demandas de larga escala, os alemaes puderam mobilizar sua
capacidade técnica em projetos especiais para desenvolver
processos de produgdo, os quais eram mantidos fechados
(proprietarios) como o processo Haber-Bosch de amonia
sintética e fertilizantes. Porém, casos como este, eram
bastante singulares. Para o seu negdcio principal de produtos
quimicos finos, os alemdes ndo viram a necessidade de
desenvolver um estudo dedicado a processos eficientes de
produgdo em larga escala. (VALENTIN, 1940)’

PRODUCOES DE LARGA ESCALA E A CIENCIA
DA ENGENHARIA

A industria americana produzia, principalmente,
produtos quimicos pesados. Essas commodities de baixa
tecnologia ¢ baixo valor exigiam pouca ou nenhuma ciéncia
para projetar e eram produzidos em grandes quantidades.
Para se ter uma ideia, os Estados Unidos produziram mais
de dois milhoes de toneladas de acido sulfurico em 1913
e suas margens de lucro eram tdo pequenas que qualquer
desperdicio se tornava critico. Esse volume de producdo
demandou caracteristicas industriais que exigiam a criagao
de processos de produgdo eficientes, ndo apenas para esta
ou aquela planta ou produto, mas para toda a industria. Essa
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tarefa foi atendida pelos académicos Walker, Lewis e Little
que elaboraram uma engenharia baseada em abordagens
cientificas. (American Chemical Society)®

A industria quimica pesada ja existia ha mais de um
século, durante o qual os processos industriais foram
desenvolvidos principalmente por experimentagao, ou seja,
tentativa e erro. A quimica industrial constituia um ramo
distinto da quimica. Seus livros didaticos eram como livros
de receitas que ofereciam roteiros nos quais as técnicas
eram descritas, ¢ os equipamentos eram listados para cada
processo separadamente. Os procedimentos de um processo
eram tidos como Unicos e ndo aplicavel a outros processos.
Tedioso e repetitivo, a falta de principios gerais dificultou
a adaptagdo dos procedimentos. O conhecimento adquirido
nas praticas industriais foi trancado em processos especificos
e novos processos eram desenvolvidos empiricamente.
Como a roda precisava ser inventada a cada processo, a
tecnologia progrediu lentamente. (ASHTON, 1948)°

Descontentes com um roteiro extenso de processos
industriais individualizados, Walker, Lewis e Little, do
MIT, examinaram muitos processos quimicos existentes
e obtiveram leis gerais. Eles entenderam que no cerne
do processamento quimico industrial estavam as reagdes
quimicas que eram acompanhadas por mecanismos fisicos,
regidos pelatermodindmica e dinamica dos fluidos. Ao serem
implementados corretamente, estes principios garantiriam
os resultados desejados. Apesar dos mecanismos quimicos
e fisicos interagirem de maneira complexa, eles exibiam
certos padrdes que os engenheiros quimicos pioneiros se
propuseram a analisar e obter uma expressdao geral. Um
processo genérico engloba a preparagdo de matérias-primas,
reacdo quimica sob condi¢des controladas, separagdo
de produtos, subprodutos de reciclagem e descarte de
residuos. Cada estagio envolve certos “conjuntos basicos”
de operacdo chamados de “operac¢des unitarias” como, por
exemplo, emulsificagdo, filtracdo e destilagao. Como estas
mesmas operagdes unitarias ocorriam em muitos processos,
Walker, Lewis e Little foram pioneiros em introduzir uma
estrutura conceitual geral para pensar sobre os processos
quimicos, delineando suas operagdes gerais. (DUVALL and
JOHNSTON, 2000)°
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O resultado da metodologia cientifica empregada pelos
engenheiros do MIT foi a criagdo de um novo ramo da
engenharia, a engenharia quimica. A medida que a ciéncia se
desenvolveu ao longo das décadas, os engenheiros quimicos
buscaram entender os mecanismos subjacentes por meio
de teorias matematicas que tornassem possivel calcular e
prever o desempenho de plantas de processamento, sem
a necessidade de uma experimentagdo dispendiosa. Essa
ciéncia da engenharia quimica conferiu grandes vantagens
econdmicas. Plantas e matérias-primas eram responsaveis
por um percentual maior de custos nas industrias quimicas
do que em outras manufaturas, em que os custos de mao-de-
obra eram mais altos. Os custos de capital, em grande parte
no financiamento, sdo especialmente altos para producdes
de larga escala, podendo consumir até metade da receita do
produto. Os altos custos de capital valorizaram a capacidade
de entender os principios operacionais no estagio de
planejamento e projeto. Assim, ajustar e modificar plantas
caras, que atrasavam a operagdo e aumentavam os custos
financeiros, eram e sdo fundamentais. (BOWDEN, 1997)?

Comparamos as industrias americanas e alemas, mas
a industria britanica era semelhante a americana. Entéo,
quais os motivos que levaram a Engenharia Quimica
a ser desenvolvida na América? Provavelmente, as
atitudes académicas ¢ governamentais da Gra-Bretanha
desempenharam um papel relevante nessa questdo. As
grandes universidades britdnicas do eixo Oxbridge ndo
valorizavam nem demonstravam entusiasmo em fornecer
educagdo técnica, em fungdo do forte preconceito da
aristocracia inglesa em relagdo a entrada de discentes
provenientes da burguesia inglesa. Tal postura ¢
frequentemente citada como uma razdo para o relativo
declinio tecnologico e econdmico da Gra-Bretanha em final
do século XIX. Em comparacdo, a atmosfera na América
era mais pragmatica. Apesar de algumas universidades
compartilharem do “esnobismo britanico”, estas foram
submetidas a uma forte pressao competitiva em 1862 pelo
ato educacional denominado Morrill Land Grant College
Act que forneceu terras do governo as faculdades que
oferecessem cursos de “artes agricolas e mecanicas”. Entre
as varias universidades que atenderam ao Ato, encontra-
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se a instituigdo Massachusetts Institute of Technology,
que recebeu um grande incentivo financeiro, tornando-se
extremamente competitiva. (WEBER, 1980)*

Consideracoes Finais

O conhecimento a ser desenvolvido nos contetidos de
um curso de engenharia quimica envolve a estrutura dos
fenomenos naturais que a engenharia quimica utiliza e a
estrutura das necessidades industriais e sociais as quais ela
serve. A engenharia alema sempre foi de exceléncia, porém
seus engenheiros mecanicos eram treinados mantendo
sua expertise restrita a si proprios. Suas competéncias e
habilidades ndo foram sistematicamente desenvolvidas
e a tecnologia por eles desenvolvida era de propriedade
da corporagdo. Era um conhecimento “localizado” e ndo
adequado para globalizacdo.

Nos Estados Unidos, a engenharia quimica foi
desenvolvida por professores universitarios voltados
para a educag@o. Seu conhecimento foi sistematicamente
apresentado para estudantes que poderiam sair para
trabalhar em qualquer lugar. Era uma ciéncia aberta a
generalizacdo e adaptagdo. (SPITZ, 1980)°

Armados com conhecimento cientifico, os engenheiros
quimicos americanos foram capazes de desenvolver,
rapidamente, processos para novas reagdes quimicas. Um
triunfo foi a produgdo da penicilina durante a Primeira
Guerra Mundial, na qual os processos foram estendidos da
quimica para a bioquimica. Outro foi o desenvolvimento
para a refinaria de petrdleo de craqueamento catalitico
em leito fluidizado a partir do processo Houndry. O MIT
colaborou de perto com a Standard Oil de Nova Jersey
para desenvolver o processo, instruiu estudantes em locais
industriais e avangou principios de engenharia quimica
simultaneamente enquanto construiam a planta piloto.
(MOSELEY, 1984)"

Processos quimicos especificos podem ser mantidos
proprietarios pelas empresas, mas principios gerais nao
podem. Os engenheiros formaram firmas de consultoria,
muitas das quais possuiam seu proprio departamento de

Jul / Dez de 2018

P&D. Essas empresas assumiram o desenvolvimento,
construgdo e até mesmo treinamento de pessoal referente
ao projeto. Essa era uma estrutura industrial nova,
resultando em uma industria petroquimica altamente aberta
e competitiva. Os hidrocarbonetos contidos no petroleo
bruto sdo matéria-prima para muitos produtos quimicos
organicos. Hoje, a maioria dos plasticos, resinas, fibras
sintéticas, amdnia, metanol e produtos quimicos organicos
sdo fabricados com petrdleo ou gés natural como matéria-
prima. Eles sdo chamados petroquimicos e existem milhares
deles. A fabricagdo de cada um deles requer um processo
diferente, e a disponibilidade da ciéncia da engenharia
quimica desempenhou um papel crucial na proliferacdo
quase instantanea da industria petroquimica apds a Segunda
Guerra Mundial'*-'2.
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Avaliacdo dos Impactos da Pirélise Catalitica de
Residuos Pldasticos Pés-Consumo

Luiz Carlos FE N. de Assumpcdo, Michelle Reich, Ménica Regina C. M.
Calderari & Tanise M. Flores

Nesse trabalho, foram levantados estudos relacionados a avaliagdo dos impactos da
pirolise de residuo plastico pos-consumo, com énfase nos residuos de poliproleno. A
pirolise de residuos plasticos ¢ uma rota que vem sendo estudada nos ultimos anos, uma
vez que minimiza o impacto ambiental causado pela disposi¢do do plastico de maneira
inadequada, evita seu acumulo em lixdes ¢ permite um melhor aproveitamento de um
recurso natural ndo-renovavel, o petréleo, matéria-prima importante para a gera¢ao de
energia e obtengao de produtos quimicos. No entanto, durante o processo, ha a geracao de
gases e residuo solido que devem ser avaliados quanto & composi¢@o e aos impactos. As
emissoes exaustas do sistema, que contém os produtos leves, podem ser de grande interesse
para a industria quimica e petroquimica. Os residuos solidos podem ser estudados com o
objetivo de avaliar o teor de carbono presente, avaliando o ganho ambiental do processo.

Palavras-chave: pirdlise; residuos solidos, plasticos.

In this project, studies were carried out to evaluate the impact of post-consumer plastic
waste pyrolysis, with emphasis on polypropylene (PP). The pyrolysis of plastic waste is
a route that has been studied in recent years, since it minimizes the environmental impact
caused by inadequately disposed plastic, prevents its accumulation in dumps and allows
a better use of a natural non-renewable resource, the oil, important raw material for the
generation of energy and obtaining of chemical products. However, during the process
there is the generation of gases and solid waste, which will be evaluated in this work
regarding composition and impacts. Exhausted emissions from the system, which contain
light products, may be of great interest to the chemical and petrochemical industry.
Solid waste can be studied with the objective of evaluating the present carbon content,
evaluating the environmental gain of the process.

Keywords: pyrolysis, solid waste; plastics.



Artigo Geral 1

Introducdo

E possivel verificar que o desenvolvimento das nag¢des
modernas tem ocorrido em detrimento da conservagdo
ambiental. A atividade predatoria do homem, quer seja pelo
consumo expressivo de recursos naturais, quer seja pela
disposi¢ao inadequada de milhdes de toneladas de residuos,
vem contribuindo significativamente para o agravamento
deste cenario.

Ao longo dos anos, o consumo ¢ a demanda dos
produtos plasticos t€ém aumentado muito no mundo. Seu
baixo custo de producao, peso reduzido, elevada resisténcia
e a possibilidade de seu uso na fabricagao de pecas nas mais
variadas formas, tamanhos e cores, € com os mais diversos
requisitos de especificacdo (transparéncia, dureza, etc.)
popularizaram esse material. Por estes motivos, diversos
produtos foram gradativamente substituidos pelos plasticos,
como, por exemplo, vidro, metais e papeldo. Como
consequéncia, sdo geradas toneladas de residuos plasticos
que, em grande parte, sdo enviadas para disposi¢do em
aterros sanitarios ou, até mesmo, lixoes.

As reduzidas taxas de degradabilidade dos plasticos
poés-consumo no ambiente tornam disposicao final dificil,
ja que ocupam um consideravel espaco, diminuindo o
tempo de vida de aterros e lixdes e agravando o problema
da satde publica nos centros urbanos. Além disso, os
elevados potenciais energético ¢ quimico contido nesses
materiais favorecem o seu reaproveitamento por meio da
reciclagem. O tipo de reciclagem a ser escolhido depende
de muitos fatores como, por exemplo, o tipo, a composi¢ao
e disponibilidade do residuo a ser tratado, do produto final
que se deseja, do impacto ambiental e social do processo de
reciclagem ¢ da sustentabilidade do processo.

Outro ponto importante ¢ que os plasticos sdo obtidos
a partir do petréleo, matéria-prima ndo renovavel e finita.
Apesar das recentes descobertas de novos campos de
petroleo, em sua grande maioria associados a campos de
gas natural, estima-se que essas descobertas tendem a
diminuir ao longo dos anos.

A questdo ambiental ¢ outro ponto importante. Os
impactos ambientais dos processos e produtos sdo cada vez
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mais alvos de estudos e questionamentos. Atrelado a isso,
temos cada vez mais normas ¢ legislagdes que norteiam
essas discussdes.

Nesse interim, a Politica Nacional de Residuos Solidos
(PNRS), estabelecida pela Lei 12.305 de 02 de agosto de
2010, representou um marco regulatorio na area de Residuos
Soélidos. A lei trouxe a tona a distingdo entre residuo (o que
pode ser reaproveitado ou reciclado) e rejeito (o que ndo
¢ passivel de reaproveitamento), além de se referir a todo
tipo de residuo (doméstico, industrial, da construgdo civil,
eletroeletronico, da area de saude, dentre outros).

O Decreto 7.404 de 23 de dezembro de 2010
regulamentou a PNRS e criou o Comité Interministerial
da Politica Nacional de Residuos Soélidos e o Comité
Orientador para a Implantagdo dos Sistemas de Logistica
Reversa, ferramentas importantes nesse processo.

Existem diversas técnicas de tratamento e disposicao de
residuos solidos. E dentre essas técnicas, pode-se destacar
a pirolise. Dessa forma, este trabalho teve como objetivo
avaliar a tecnologia de pirdlise de residuos solidos, com
foco nas fragcdes geradas ao final, com destaque para a
fracdo liquida. Serd avaliada também a co-pir6lise do
residuo plastico com gasdleo, com foco na otimizagdo da
geragdo de compostos de interesse para a industria quimica
e petroquimica.

POLIMEROS (PLASTICOS)

Os plasticos s@o usados em grande escala na produgio
de embalagens, principalmente, de produtos alimenticios,
utensilios domésticos e eletrodomésticos, além de suas
aplicagdes cientifico-tecnologicas ¢ em diversas arcas
da induastria. A popularizagdo dos plasticos se deve,
basicamente, ao seu baixo custo de produgdo, peso
reduzido, elevada resisténcia e a possibilidade de seu uso
na fabricag@o de pegas nas mais variadas formas, tamanhos
e cores, e com os mais diversos requisitos de especificacdo
(transparéncia, dureza, etc.)""'.

Na verdade, esses plasticos sdo macromoléculas
sintéticas, ou seja, produzidas pelo homem, chamadas
de polimeros (do grego: poli - muitas, mero - partes). Os
polimeros sdo macromoléculas, geralmente de origem
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organica, constituidas pela unido de moléculas de baixo
peso molecular, denominadas monomeros, através de
reacdes quimicas. Sao caracterizadas por seu tamanho, sua
estrutura quimica e interagdes intra e intermoleculares.

Os polimeros podem ser definidos quimicamente
como sendo moléculas relativamente grandes, de pesos
moleculares da ordem de 1.000 a 1.000.000. Possuem
unidades quimicas (meros) unidas por ligagdes covalentes,
que se repetem ao longo da cadeia.

Eles podem ser naturais, como a seda, a celulose, as
fibras de algodao, etc., ou sintéticos, como o polipropileno
(PP), o poli(tereftalato de etileno) (PET), o polietileno
(PE), o poli(cloreto de vinila) (PVC), o poliestireno (PS),
o poliéster, o nylon, o teflon®, entre outros. Os polimeros
sdo classificados como termoplasticos, termorrigidos,
borrachas e fibras (SPINACE et al., 2005)2.

O termo plastico vem do grego, plastikus, que significa
material adequado a moldagem. Os plasticos sdo materiais
que, embora solidos a temperatura ambiente em seu
estado final, quando aquecidos acima da temperatura de
“amolecimento”, tornam-se fluidos e passiveis de serem
moldados por acdo isolada ou conjunta de calor e pressao
(MANO & MENDES, 1999)°.

Os termoplasticos sdo plasticos que nao sofrem
alteragdes em sua estrutura quimica durante o aquecimento
e que apos o resfriamento podem ser novamente moldados.
Exemplos: PP, polietileno de alta densidade (PEAD),
polietileno de baixa densidade (PEBD), PET, PS, PVC,
etc. Como caracteristicas, apresentam baixa densidade, boa
aparéncia, sdo isolantes térmico e elétrico, sdo resistentes
ao impacto ¢ possuem baixo custo. Logo, apresentam uma
larga faixa de aplicagdes.

Os termorrigidos sdo aqueles que uma vez moldados
nao podem ser fundidos e remoldados novamente, portanto
ndo sdo reciclaveis mecanicamente. Exemplos: baquelite,
poliuretanos (PU) e poli(acetato de vinila-co-etileno)
(EVA), poliésteres, resinas fenolicas, etc.

Os plasticos s@o considerados substratos inertes, com
indices de decomposicdo varidveis (quase despreziveis)
por elementos ambientais, como luz, umidade, calor e
microrganismos. A maioria dos polimeros organicos nao
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estabilizados ¢ degradada sob exposi¢do a luz solar na
presenca de oxigénio. A investigagdo da degradagdo foto-
oxidatva é um dos principais elementos que subsidiam o
desenvolvimento do produto e sua expectativa de vida util.

Durante o processo degradativo, ocorrem mudangas
fisicas e quimicas do polimero que levam a descoloragao,
ao fissuramento, a perda de brilho e a queda de resisténcia
mecanica. Tais fenomenos estdo quase sempre associados
a processos de cisdo de cadeia, que podem originar
substancias ndo inodcuas, de prolongada persisténcia e de
restrito controle ambiental. Em alguns casos, durante o
processo de degradagdo, podem ocorrer reticulagdes (DOS
SANTOS et al., 2006)*.

A ndo degradabilidade no ambiente de materiais plasticos
pbs-consumo tem sido um dos fatores em que ambientalistas
tém centrado suas campanhas. Isso ocorre em detrimento
das vantagens e dos avangos obtidos com a utilizagdo de
resinas plasticas para o desenvolvimento da sociedade,
principalmente no que diz respeito a industria de alimentos.

Para aumentar os indices de degradagdo no meio
ambiente, varias propostas tém sido estudadas, com crescente
aplicabilidade econdmica, entre as quais: (a) a incorporacao
de elementos na estrutura da embalagem que promovam
processos de fotodegradacdo (fotossensibilizadores, sais
metalicos, nitrocompostos, quinonas, benzofenoéis, entre
outros); (b) o estudo da utiliza¢do de estruturas poliméricas
(poliamidas, poliésteres, poliuretanos) que contenham
grupos hidrofilicos na sua composi¢do, predispondo-as
a degradagdo pela agdo da umidade do ambiente; (c) o
desenvolvimento de materiais mistos de embalagem a base
de polimeros sintéticos com amidos modificados, ou com
outros polimeros que apresentem suscetibilidade natural
para o ataque de microrganismos no ambiente 22,

Uma fatia relativamente pequena dos residuos plasticos
¢ aproveitada atualmente para a reciclagem, o que ¢ um
desperdicio do ponto de vista econdomico. Os plasticos
tém elevado potencial energético e quimico, que pode ser
aproveitado por meio de sua reciclagem, seja energética,
mecanica ou quimica.

A reciclagem mecanica (ou fisica), mais empregada no
Brasil, consiste na conversdao dos descartes plasticos pos-
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consumo (inclusive industriais) em granulos que podem
ser novamente reutilizados na produgdo de artefatos,
considerando alguma perda das suas propriedades. De
maneira geral, faz-se um tratamento do residuo para que
seja fundido e incorporado a matéria-prima. No entanto,
o residuo quando ¢ reciclado desta forma confere pior
qualidade a mistura, sendo limitado o teor de residuo que
se pode adicionar.

A reciclagem quimica reprocessa plasticos, via
degradacdo térmica e/ou catalitica, convertendo-os em
petroquimicos basicos e/ou fragdes combustiveis, que
podem ser reutilizadas como matéria-prima em refinarias
ou centrais petroquimicas. A outra possibilidade ¢ a
reciclagem energética, que consiste na recuperagdo do
alto conteudo energético contido nos plasticos através de
processos térmicos. De maneira geral, ocorre a queima
de um blend de diversos residuos com aproveitamento
do calor gerado na produgdo de vapor ¢ geragdo de
energia elétrica.

Quantificando a importancia desse produto no mundo,
estima-se que a producgdo total de resinas termoplasticas
hoje seja de aproximadamente 250 milhdes de toneladas.
Atualmente, a China responde por 24,8% de toda a
produgdo mundial de resinas termoplasticas, posi¢do de
destaque conquistada a partir da adogdo de uma estratégia
de industrializagdo com enfoque exportador. Tal lideranca,
em termos de volume de producdo, ¢ seguida de perto pela
Europa (Unido Europeia, Sui¢a e Noruega), que representa
20,0% de toda a produgdo mundial e o bloco econémico
NAFTA (composto por EUA, Canada e México), com 19,4%.

A participagdo brasileira na produgdo mundial de resinas
termoplasticas, de 6,5 milhdes de toneladas representa 2,7%
da producao mundial, sendo a mais significativa da América
Latina. O consumo per capita brasileiro de plastico gira em
torno de 35 kg/hab, similar a média do consumo per capita
no mundo, porém bem abaixo dos indices observados em
paises desenvolvidos, que tém consumo per capita proximo
a 100kg/hab®-3,

O polietileno de alta densidade (PEAD) aparece
como um dos polimeros de maior producdo no Brasil.
Em 2012, a capacidade de producdo girava em torno
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de 2 milhdes de t/a. O PEAD ¢ utilizado em diferentes
segmentos da induastria de transformacdo de plasticos,
abrangendo os processamentos de moldagem por sopro,
extrusdo e moldagem por injecdo. Pelo processo de
inje¢do, o PEAD ¢ utilizado para a confeccdo de baldes
e bacias, bandejas para pintura, banheiras infantis,
brinquedos, conta-gotas para bebidas, jarros d’agua,
potes para alimentos, assentos sanitarios, bandejas,
tampas para garrafas e potes, engradados, boias para
raias de piscina, caixas d’agua, entre outros. Enquanto
que, pelo processo de sopro, destaca-se a utilizagdo na
confec¢ao de bombonas, tanques e tambores de 60 a 250
litros, em que sdo exigidas principalmente resisténcia a
queda, ao empilhamento ¢ a produtos quimicos, além de
frascos e bombonas de 1 a 60 litros, em que sdo embalados
produtos que requeiram alta resisténcia ao fissuramento
sob tensdo. Também ¢ utilizado na confeccdo de
frascos que requeiram resisténcia ao fendilhamento por
tensdo ambiental, como: embalagens para detergentes,
cosméticos e defensivos agricolas, tanques para fluido
de freio e outros utilizados em veiculos e na confecg¢ao
de pecas m que ¢ exigido um produto atdéxico, como
brinquedos. Por extrusdo, ¢ aplicado em isolamento de
fios telefonicos, sacos para congelados, revestimento
de tubulacdes metalicas, polidutos, tubos para redes
de saneamento e de distribuicdo de gas, emissarios de
efluentes sanitarios e quimicos, dutos para mineracao
e dragagem. Algumas industrias brasileiras ja estdo
explorando um novo nicho do mercado, um tipo
(grade) especifico de polietileno de alta densidade para
moldagem por sopro de tanques de combustivel e outro
para “containeres” de mil litros.

Devido a elevada resisténcia quimica, o PEAD ¢ muito
utilizado em embalagens de produtos da industria do
petréleo, para armazenamento de diferentes tipos de 6leos.
Segundo a Norma Brasileira de classificagdo de residuos
solidos ABNT 10.004, apos o uso, estas embalagens
contaminadas com o6leos sdo consideradas residuos
perigosos e devem ter uma destinacdo ambientalmente
adequada por que causam danos ao meio ambiente e a
satude publica.
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Atualmente, uma pequena parte destas embalagens,
principalmente aquelas geradas nos postos de gasolina
do Municipio do Rio de Janeiro, ¢ recolhida e destinada
a reciclagem mecénica. Entretanto, um dos maiores
gargalhos para o sucesso deste processo ¢ a necessidade
da lavagem das embalagens antes do processo de
reciclagem do polimero propriamente dito (extrusio).
Esta pré-lavagem utiliza detergente para remocdo total
do dleo, gerando um efluente (emulsdo agua e 6leo) de
dificil tratamento por ndo ser separada facilmente em um
separador agua-6leo. A outra parte (a maior) ¢ destinada
de maneira inadequada, principalmente, nos pequenos
municipios fluminenses.

A pirolise € especialmente adequada para a reciclagem de
misturas de residuos plasticos uma vez que, contrariamente
a reciclagem fisica ou mecanica, ndo exige a presenca de um
unico tipo de plastico e permite a existéncia de contaminantes
ao contrario da reciclagem fisica, constituindo este aspecto a
principal vantagem da pirdlise.

PIROLISE

A pir6lise, também conhecida como “termolise”, ¢
um processo de decomposi¢cdo quimica e térmica no qual
sdo produzidas moléculas menores que aquelas presentes
originalmente na carga. O termo pirdlise vem do grego pyr
(fogo) e lysis (desprendimento). Na maioria dos processos,
¢ realizada na auséncia de ar por razdes de seguranga,
qualidade dos produtos e rendimento.

As primeiras experiéncias praticas com reatores
piroliticos somente foram desenvolvidas, em 1926, na
Alemanha, por F. Winkler. Os Estados Unidos iniciaram
em 1929 as pesquisas com reatores piroliticos. Durante o
desenvolvimento de um prototipo para carbonizagdo de
carvao, foram introduzidos no reator residuos de pneus e
com isso obteve-se gas com alto poder calorifico, 6leo e
residuos sélidos.

A utilizag@o do processo como fonte de energia foi
alcancada pelos alemdes ao final da Segunda Guerra
Mundial. A partir dos estudos de Winkler, foram obtidos
gases combustiveis como o metano e o isobutano a
partir do lixo.
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Em 1967, E. R. Kaises & S. B. Friedman publicaram
resultados de suas pesquisas com reatores piroliticos,
utilizando exclusivamente lixo urbano. Os autores
demonstraram que a pirdlise de lixo urbano pode ser
um processo energeticamente autossustentavel, ndo
necessitando de energia externa. Eles verificaram que os
produtos da pirdlise se constituiam, basicamente, de carvao
(char), podendo ser comparavel ao carvdo semiantracito
de origem mineral de baixo poder calorifico, entre 2.500 e
3.500 kcal/kg.

Apds 1973, com a crise de energia, a pirdlise passou a
ser exaustivamente estudada, com o objetivo de recuperar
energia através da decomposi¢do térmica dos residuos
em atmosfera controlada. Entretanto, apesar dos esforgos
empreendidos, muitas eram as dificuldades encontradas
para a adogdo do processo em escala comercial.

Por volta da década de 80, nos Estados Unidos, a
pirodlise saiu do campo da pesquisa para a constru¢ao de
prototipos com o objetivo principal de converter o lixo com
reaproveitamento energético, gerando subprodutos liquidos
ou gasosos facilmente transportaveis e estocaveis.

Um dos primeiros sistemas de destinacdo final de
residuos sélidos urbanos foi instalado na década de 80,
no municipio de Baltimore, em Maryland. A instalagdo,
denominada Monsanto-Langard e patrocinada pela EPA,
tinha capacidade de 970 t/d. Nessa instalagdo, foram
verificados, na época, problemas relativos a operacao
do forno de pirodlise e ao atendimento de padrdes de
emissdes americano.

Com o avango da tecnologia, a técnica de pirdlise vem
se tornando um instrumento de grande utilidade para a
reducdo dos impactos ambientais causados pela disposicdo
inadequada de residuos e melhor aproveitamento do
potencial energético contido nesses materiais. Atualmente,
varios paises desenvolvidos vém empregando o processo
pirolitico, tendo como principal objetivo a obtengdo de
produtos liquidos de elevado poder calorifico, sendo
considerado uma excelente fonte alternativa de energia.

Existem varios exemplos de sistemas piroliticos em
operagdo com diferentes tipos de tecnologias aplicadas para
a retirada de produtos do processo. A transformagido dos
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residuos em subprodutos ocorre gradualmente a medida que
os residuos sélidos passam pelas diversas zonas de calor
que constituem o reator pirolitico. Estados Unidos, Japao
e China sdo os paises que mais tém investido em pesquisa
na area de pirolise, destacando-se a China em nimero de
patentes depositadas

De um modo geral, um sistema pirolitico possui trés
zonas especificas, a saber:

 zona de secagem, onde os residuos que irdo
alimentar o reator passam por duas etapas, a pré-
secagem e a secagem propriamente dita. Nesta
zona, a temperatura ¢ mantida na faixa de 100° a
150° C pelos gases provenientes da zona de pirolise
que sdo reaproveitados no sistema;

* zona de pirdlise, onde ocorrem a volatizagdo, a
oxidagdo ¢ a fusdo. As temperaturas variam de 150°
a temperaturas acima de 400° C, podendo chegar
até 1600° C (dependendo dos produtos de interesse)
de onde sdo coletados os produtos (&lcoois, oleo
combustivel, alcatrdo, gases etc.); e

* zona de resfriamento, onde os residuos gerados
pelo processo sdo coletados no final do processo
(char, cinzas e escoria).

A pirdlise pode ser classificada em sistemas de alta
temperatura e sistemas convencionais (baixa temperatura),
em fun¢do das caracteristicas dos processos.

Estudos de Romeiro e colaboradores (2006)°' citam
a conversdo quimica de biomassas ¢ lodos em carvdo e
oleo combustivel a baixas temperaturas (entre 320°C e
450°C) (CBT, 2006). Esse processo foi originalmente
desenvolvido na Alemanha pelo grupo do Professor Ernst
Bayer, nos anos 80, sendo patenteado com o nome de Low
Temperature Conversion (LTC). O objetivo do processo
¢ utilizar matérias-primas de baixo valor comercial —
residuos industriais — e elevada problematica de deposicao
em aterros, para produzir fragdes com alto valor comercial
agregado a sua intrinseca capacidade energética.

Os sistemas convencionais podem ainda ser divididos
em duas categorias: os destinados a produzir combustiveis
gasosos ¢ os de producdo de combustiveis liquidos. A
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pirolise a baixas temperaturas promove predominantemente
a despolimerizacdo dos plasticos, isto é, o rompimento das
cadeias poliméricas. Processos de pirdlise rapida (flash ou
flash pyrolysis) ocorrem em reator que opera a elevadas
taxas de aquecimento, moderadas temperaturas finais de
pirdlise e curtos tempos de residéncia, tanto de residuos
quanto de produtos volateis formados, visando minimizar
as reacdes secundarias.
Os principais produtos do processo de pirdlise sdo:

»  gases, constituidos principalmente de hidrogénio,
metano, monoxido de carbono, hidrocarbonetos
leves e outros;

* liquidos, constituidos basicamente de

hidrocarbonetos, alcoois e acidos organicos;

» residuos soélidos, constituidos por carbono quase
puro (char) e vidro, metais e outros materiais
inertes (escorias).

Fatores como tipo de residuos, tamanho das particulas
submetidas ao processo, tipo de reator, temperatura
e velocidade de variagdo da temperatura, cinética do
processo, umidade presente nos residuos, dentre outros, tém
sido estudados como fatores que influenciam no processo
pirolitico e nos subprodutos obtidos pelo tratamento.

Os residuos solidos urbanos podem ter mais de 90%
de seu peso convertido em residuo de carbono puro
(char), observando-se a conversdo de 80% em peso para
o plastico e 65% para o residuo industrial. Além disso, o
produto obtido pela conversdo pode ser reaproveitado
energeticamente. Muitos equipamentos de pirdlise tém
sido usados industrialmente para a producao de carvao de
madeira, coque a partir de carvao e gas combustivel a partir
de fragdes pesadas de petrdleo.

A pirdlise de residuos plasticos, com elevado indice de
hidrocarbonetos, ¢ bastante favorecida devido as elevadas
taxas de conversdao em produto liquido (6leo pirolitico),
que pode ser utilizado como combustivel ou como matéria-
prima para as refinarias. Os produtos gasosos obtidos pelo
processo também sdo utilizados como combustivel por
causa do seu elevado poder calorifico.
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O aproveitamento energético de residuo utilizando a
técnica de pirdlise pode ser dividido em: reaproveitamento
direto via conversao térmica dos vapores e gases obtidos no
processo, e reaproveitamento indireto, promovido or meio
de reciclagem ou reutilizagdo dos produtos formados.

No reaproveitamento indireto, o carvao tipo char,
obtido da pir6lise, ¢ utilizado em substitui¢do ao carvao de
cimenteiras ou de caldeiras na geragdo de vapor industrial.
O combustivel liquido, também denominado 6leo pirolitico,
obtido nesse processo ¢ utilizado como:

e Combustivel direto em substituigdo ao dleo
combustivel;

*  Fonte de matéria-prima para a obtencao de produtos
quimicos especificos;

 Fonte de matéria-prima para a obtengdo de
hidrocarbonetos tipo diesel ou gasolina, mediante
o seu melhoramento através de processos de
hidrogenacdo catalitica ou desoxigena¢do por
tratamento com zedlitas.

Segundo varios autores, a pirdlise ¢ o melhor método
para preservar as reservas de petrdleo e reduzir o descarte
de recursos nao degradaveis dispostos no meio ambiente.
A utilizagdo do 6leo pirolitico, do tratamento de residuos
plasticos como feedstock em refinarias, tem apresentado
bons resultados em escala piloto ¢ semi-comercial ¢ tem
representado uma das maiores mudancgas na reciclagem de
plasticos. O processo de tratamento por pirdlise converte
os residuos plasticos em hidrocarbonetos, incluindo as
parafinas, as olefinas e os aromaticos.

O sistema de tratamento térmico por pirolise
apresenta vantagens sobre os demais sistemas de
tratamento de residuos sélidos. Por exemplo, a pirdlise
¢ autossuficiente, do ponto de vista energético, uma vez
que os gases, que sdao produzidos, sdo reaproveitados
no sistema como fonte de calor; aceita qualquer tipo de
residuo plastico, ou mistura de material organico, bem
como mistura de plasticos com biomassa. Dessa forma,
a pirdlise, se otimizada, podera oferecer uma alternativa
ambientalmente correta para o tratamento de residuos
solidos, com geracdo de emissdes atmosféricas dentro
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dos padrdes estabelecidos pela legislagio ambiental,
com producdo de dioxinas ¢ furanos minimizadas.

Metodologia

As amostras de polipropileno (PP) virgem foram
utilizadas conforme recebidas, sem nenhum tratamento
prévio. As amostras de PP pds-consumo (copos plasticos de
polipropileno de 200 mL) foram picotadas manualmente,
tentando-se manter a mesma granulometria.

As amostras de PP foram submetidas ao ensaio de
analise térmica em DSC Pyris 1, da marca Perkin-Elmer,
com aquecimento de 50°C até 200°C, taxa de aquecimento
20°C/min e fluxo de nitrogénio de 20,0 mL/min, em
capsulas de aluminio (ASTM E-537).

As analises termogravimétricas foram realizadas em
instrumento TG da marca TA Instruments, modelo Q50,
calibrado antes das analises com amostras-padrdo de
Alumel e Niquel. As andlises das amostras, com massas
entre 5 ¢ 10 mg, foram realizadas por meio de uma rampa
de aquecimento de 50 a 750 °C a velocidade de 10 °C/min
em cadinho de platina, sob atmosfera de nitrogénio a vazao
de 100,0 mL/min. (ASTM E-1868-04).

As amostras PP foram submetidas as analises de
espectroscopia de infravermelho de reflexao total atenuada
(IR-ATR) em instrumento Perkin Elmer Spectrum One
FTIR, com acumulagao de 32 e resolucdo de 4 cm-1.

As amostras de PP pods-consumo foram co-
pirolisadas na presenca de gasdleo em uma unidade
de pirdlise sob fluxo de nitrogénio, constituido
basicamente de  reator cilindrico, fornalha,
condensador de vidro e vaso recolhedor. O Gasodleo
usado ¢ um gasoéleo pesado Tipo Marlin (TFCC - 177),
de alta viscosidade, cedido pelo Centro de Pesquisas e
Desenvolvimento Leopoldo Américo Miguez de Mello
— CENPES - e usado como recebido.

Durante a pirolise da amostra contida no reator, o liquido
combustivel ¢ recolhido por meio de imersao do condensador
de vidro em banho de gelo e o gas combustivel em vaso
recolhedor. O sistema opera com base nas normas do Standard
Test Procedure estabelecida no ASTM D 3907-92.
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As amostras de PP pds-consumo foram pesadas,
variando-se de 0,1 g até 1,0 g de PP. Paralelamente, pesou-
se 1,0 g de gasoleo, mantendo-se esta quantidade em todos
os testes de co-pirdlise, inclusive aqueles, que nao se
adicionou o PP. A temperatura de pirdlise foi de 400 °C.

Transferiu-se o liquido do condensador de vidro para um
frasco de amostragem, acrescentando-se 5 mL de n-hexano.
As amostras foram armazenadas sob refrigeracdo a 4°C,
evitando, dessa forma, a perdas por volatilizacao.

O residuo solido obtido na pirdlise foi pesado e o
residuo gasoso foi calculado por diferengca no balango
de massa, usando software Microsoft Excel. Os liquidos
da pirdlise foram analisados por cromatografia em fase
gasosa modificada.

Os testes de pirdlise foram realizados em duplicata e,
caso houvesse divergéncia dos resultados, uma terceira
analise foi realizada.

As analises do liquido pirolitico formado foram
realizadas por destilagdo simulada de alta temperatura
por cromatografia gasosa (High Temperature Simulated
Destillation — HTSD), em cromatdgrafo gasoso modificado,
equipamento AC High Temp SIMDIS Analyzer, modelo
HT750, com coluna capilar, seguindo metodologia
ASTM D 7169 (Standard Test Method for Boiling Point
Distribution of Samples with Residues Such as Crude
Oils and Atmospheric and Vacuum Residues by High
Temperature Gas Chromatography)**?’.

Resultado e Discussoes

A pirolise de residuos plasticos normalmente ¢
conduzida em fornos a vacuo ou em atmosfera inerte, com
temperaturas entre 400°C a 800°C. O calor fornecido ao
sistema craqueia o plastico, transformando-o em um produto
predominantemente liquido, que pode ser reaproveitado
nas refinarias e em industrias petroquimicas. O ajuste das
condigdes de reagdo (tempo, temperatura, reagentes, reator,
etc.) pode direcionar a producdo, mas normalmente ha a
necessidade de processos de separagdo preferencialmente
acoplados ao reator, que aumentam os custos do processo
total (MANCINI; ZANIN, 2004)%.

Jul / Dez de 2018



Segundo De Paoli (2008)°, a pirdlise a baixa
temperatura de residuos de origem polimérica ocorre com
despolimerizagdo e com formagao de pequenas quantidades
de compostos aromaticos e gases leves, como o metano,
obtendo-se liquidos de alta temperatura de ebuli¢do.

FF teste
PP virgem

pico endo p/ cin

r T
125 150 175 200
Temperatura (*C)

Figura 3. Termograma comparativo das amostras de PP virgem e PP pos-
consumo.

As analises térmicas de calorimetria diferencial por varredura
(DSC) permitiram avaliar o grau de cristalinidade das amostras
¢ indicaram uma possivel presenca de aditivos na amostra de
PP pos-consumo pela maior entalpia de fusdo apresentada, se
comparada a curva apresentada para o PP virgem.

As andlises de TGA foram determinantes na escolha da
faixa de temperatura a ser utilizada nos testes de co-pirolise de
PP com gasoleo. Nesses testes, também foi possivel identificar
uma variagdo do comportamento das curvas termogravimétricas
das amostras de PP virgem e PP p6s-consumo, indicando uma
possivel presenga de aditivos no PP pos-consumo.

As analises de infravermelho foram importantes na
identificagdo das bandas presentes nas amostras de PP
virgem e PP pods-consumo que, pelo perfil dos espectros
apresentados, indicam uma elevada pureza das amostras
devido a preservacao das caracteristicas das bandas, que ¢
tipica de hidrocarbonetos alifaticos.

Segundo Carneiro (2007)3, o espectro de infravermelho
da amostra de gasdleo apresenta as trés regides
caracteristicas de compostos parafinicos, semelhante as
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amostras de PP estudadas. Com base nos resultados desta
analise, pode-se prever que a amostra de gasoleo utilizada
nos testes de co-pirdlise € composta, basicamente, de
compostos hidrocarbonetos saturados ¢ aromaticos.

Pelos testes de co-pirolise de PP com gasodleo, foi
observado que o aumento da temperatura favoreceu o
aumento da geragdo de liquido pirolitico ¢ a redugdo do
solido formado. J4 o aumento da quantidade de PP no meio
reacional favoreceu a reducdo do rendimento em liquido e
o aumento do rendimento em sélido.

O liquido pirolitico obtido nas co-pirdlises de PP com
gasodleo foi submetido a cromatografia gasosa modificada.
Essa metodologia permite determinar a distribui¢do dos
pontos de ebuli¢ao de fragdes residuais até cerca de 720°C,
permitindo a analise de compostos com até 100 carbonos na
composicao, o que a torna mais adequada para amostras de
composic¢ao desconhecida.

Efeito da Temperatura no Rendimento do Liquido
Pirolitico Formado

o 0% PP
m 10% PP
500
- 020% PP
° 0 30% PP
€ W40 % PP
£ B 50% PP
T B 60% PP
8 O 70% PP
W 80% PP
m 90% PP
o 100% PP

Temperatura (°C)

Figura 4. Rendimento do liquido pirolitico formado na co-pirélise de PP
com gasoleo a 400°C.

Por meio dos resultados apresentados na cromatografia
gasosa modificada, ¢ possivel correlaciond-los com dados
de literatura. Assim, no presente trabalho, definiu-se a
faixa de destilacdo entre 270 a 420°C, correspondente as
fragdes gasodleo leve atmosférico (GOL), gasodleo pesado
atmosférico (GOP) e gasoéleo leve de vacuo (GOV).

Os resultados obtidos pela cromatografia gasosa
modificada sao apresentados através de curvas de destilacao
simulada, m que podem ser observados os rendimentos, em
massa, das faixas de ebuligao.
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Figura 5. Rendimento de fracdo diesel na co-pirdlise de PP com gaséleo
a400°C.

Conclusoes
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Este trabalho avaliou a co-pir6lise do polipropileno
com gasoleo da Bacia de Campos, visando
a redugdo do impacto causado pelo material
polimérico pos-consumo e a obtengao de fragdes na
faixa de destila¢do do diesel, importante na matriz
energética mundial.

A andlise por cromatografia gasosa modificada
apresenta informagodes qualitativas e quantitativas
do rendimento das fragdes destiladas dos liquidos
piroliticos. De uma maneira geral, pode-se observar
que o aumento da quantidade de PP, embora
aumente o rendimento na faixa de destilagdo do
diesel no liquido pirolitico, favorece a redugdo do
rendimento de liquido pirolitico. Isso faz com que
o rendimento de produto na faixa de destilacao
do diesel na co-pirdlise ndo varie muito, sem
apresentar uma tendéncia geral.

Os resultados do estudo indicam que a tecnologia
de tratamento térmico por co-pirdlise ¢ valida
para o tratamento de residuos de PP, pois, além
de minimizar o impacto ambiental causado pela
disposigdo desse material de maneira inadequada,
permite um melhor aproveitamento de um recurso
natural ndo-renovavel, o petroleo, através das
fragdes obtidas no processo.

Revista Processos Quimicos

Referéncias

Aires, R.d.; Lopes, L.t; Barros, R. M.; Coneglian, C.m. R.; Sobrinho,
G. D.; Tonso, S.; Pelegrini, R. Pirolise. In: Tii Forum De Estudos
Contébeis, s.n., 2003, Rio Claro, SP. Disponivel em: <http://www.
ceset.unicamp.br/Ite/Artigos/3fec2416.pdf>. Acesso em: 25 de mar.
2017.

Associagdo Brasileira De Embalagem (Abre). Informagdes sobre a
Industria de brasileira de Embalagens. Disponivel em: <http://www.
abre.org.br/index.php>. Acesso em: 4 nov. 2016.

Carneiro, D. S. Co-Pir¢lise de residuos de polietileno com gés-6leo
da Bacia de Campos. 2007. 91f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica)
— Universidade do Estado do Rio de Janeiro, UERJ, RJ.

Carneiro, D. S.; MARQUES, M. R. C. Co-pirdlise de residuos de
polietileno com gasoéleo da bacia de Campos. Polimeros, v. 21, p.
347-352,2011.

Ciocilteu, S.; Darie, H.; lojoiu, E.; Onu, P.; Vasile, C. Thermal and
catalytic decomposition of polyethylene and polypropylene. Journal
of Analytical and Applied Pyrolylis, [S.1.], v. 49, p.145- 153, 1999.

Conversao a Baixa Temperatura — CBT. Informagdes sobre a linha
de pesquisa na area de Conversao a Baixa Temperatura. [Rio de
Janeiro], 2006. Disponivel em: <http://www.uff.br/posorganica/
gilbertoromeiro/>. Acesso em: 22 de maio de 2015.

De Oliveira, O. M. C.; de Sena, A. R.; Pereira, L. A. G.; Rodrigues,
L.M. Reciclagem Quimica de Polimeros. 2008. 76f. Monografia
(Especializagdo em Engenharia de Processamento de Petroleo) -
Universidade Estadual do Rio de Janeiro, UERJ; Petroleo Brasileiro
S.A. - PETROBRAS. Rio de Janeiro.

De Oliveira, M. L. Caracterizagio e Pirolise de Residuos da Bacia
de Campos: Analise dos Residuos da P-40. 2006. 192 f. Dissertagdo
(Mestrado em Quimica) - Universidade do Estado do Rio de Janeiro,
UERJ. Rio de Janeiro.

De Paoli, M. A. Reciclagem Mecanica de Polimeros. In: I Seminario
Reciclagem de Polimeros — Petrobras. Rio de Janeiro, s.n., 2008.

. De Souza, M. C. A. F. Estudo da Competitividade de Cadeias

Integradas no Brasil: impactos das zonas de livre comércio. Nota
Técnica Final, UNICAMP-IE-NEIT / MDIC / MCT / FINEP, Sao
Paulo, SP, 2002.

. Demirbas, A. Pyrolysis of municipal plastic wastes for recovery of

gasoline-range hydrocarbons. Journal of Analytical and Applied
Pyrolysis, [S.L], v. 72, p. 97-102, 2004.

. Fernandes, L. D.; Lima, E. L.; Mattos, J. A.; Veja, M. P. Analise de

Unidade de Craqueamento Catalitico Fluido (FCC). In: Congresso
Brasileiro de Engenharia Quimica - COBEQ, [S.1.], s.n., 2007.
Disponivel em: <http://www.ufscar.br/cobeqic07/pdf/poster_iii/piii31.

Jul / Dez de 2018



13.

14.

16.

18.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

Jul

pdf>. Acesso em: 16 jun. 2016.

Hayashi, J.; Mizuta, H.; Kusakabe, K; Morooka, S. Flash
Copyrolysis of Coal and Polyolefin. Energy & Fuels, [S.1.], v.8,
p.1353-1359, 1994.

Jamradloedluk, J., Lertsatitthanakorn, C. Characterization and
Utilization of Char Derived from Fast Pyrolysis of Plastic Wastes,
Procedia Engineering, V. 69, Pages 1437-1442, 2014.

. Joppert, N.,Da Silva, A. A., Da Costa Marques, M. R. Enhanced

diesel fuel fraction from waste high-density polyethylene and
heavy gas oil pyrolysis using factorial design methodology. Waste
Management (Elmsford), v. 36, p. 166-176, 2015.

Kaminsky, W.; Scheirs, J. Feedstock Recycling and Pyrolysis of
Waste Plastics: Converting Waste Plastics into Diesel and Other
Fuels. Ed. John Wiley & Sons, [S.1.], s.n., 2006.

. Lee, K.H., Effects of the types of zeolites on catalytic upgrading of

pyrolysis wax oil. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, v. 94,
p. 209-214, 2012.

Lopez, A., Marco, I, Caballero, B.m. Laresgoiti, M.f., Adrados, A.,
Aranzabal, A. Catalytic pyrolysis of plastic wastes with two different
types of catalysts: ZSM-5 zeolite and Red Mud.; Applied Catalysis
B: Environmental, v.104, p. 211-219, 2012.

. Mancini, S. D.; Zanin, M. Residuos Plasticos e Reciclagem: Aspectos

Gerais e Tecnologia. EQUFSCar: Sao Carlos, SP, 143p., 2004.

Mano, E. B.; Mendes, L. C; Introdugao a polimeros, 2 ed., Edgard
Bliicher Ltda: Sao Paulo, 1999.

Marco, I. Caballero, B.m., Lopez, A., Laresgoiti, M.f. Torres,

A. Chomon, M.j. Pyrolysis of the rejects of a waste packaging
separation and classification plant. Journal of Analytical and Applied
Pyrolysis, V. 85, p. 384-391, 2012.

Menezes, R. A. Analise de projetos de tratamento por destruigdo
térmica de residuos solidos urbanos e especiais. Indicadores
operacionais. Curso ABS/CEF, [S.1.], s.n., 1999. Disponivel em:
<http://www.kompac.com.br/publicacoes/estado.htm>. Acesso em:
25 mar. 2018.

Miller, S. J.; Shah, N. Method for conversion of waste plastic to
lube oil. United States Patent 6150577. USA, 2000. Disponivel em:
<http://www.freepatentsonline.com/6150577.htmI>. Acesso em: 3
maio 2018.

Mo, Y., Zhao, L., Chen, C.L, Tan, G., Wang, J.-Y. Enhanced styrene
recovery from waste polystyrene pyrolysis using response surface
methodology coupled with Box-Behnken design. Waste Manage.
Vol. 34, 763-769, 2014.

Mota, J. C., De Alencar, V. C., De Almeida, M. M., Curil,
W. F., Caracteristicas e Impactos Ambientais causados
pelos Residuos Solidos: Uma visdo conceitual. I Congresso

Dez de 2018

26.
217.

28.

29.

30.

31

32.

33.

34.

35.

36.

37.

Internacional de Meio Ambiente Subterraneo, 2009. Disponivel
em: <http://aguassubterraneas.abas.org/asubterraneas/article/
view/21942/14313>. Acessado em 10 jan. 2018.

Plastico Em Revista, O Plastico no Brasil, 16* Edi¢ao, p. 32, 2012.

Pinto, U. B. Uso da Técnica de Destilacdo Simulada de Alta
Temperatura para Extrapola¢ao da Curva de Ponto de Ebuli¢ao
Verdadeiro de Petroleos. Boletim Técnico Petrobras, Rio de Janeiro,
RJ, v. 45, p. 343-349, 2002. Disponivel em: <http://www2.petrobras.
com.br/tecnologia/port/boletim_tecnico/v45 n3-4 _jul-dez-2002/
pdf/8.pdf>. Acesso em: 15 jun. 2018.

Plastivida Instituto Socio-Ambiental Dos Plasticos (Plastivida).
Informagdes sobre os plasticos e reciclagem. Disponivel em: <http://
www.plastivida.org.br/> e <www.plastivida.org.br/reciclagem/
rec_quimica.htm>. Acesso em: 10 maio 2018.

Reciclagem 2000. Pirdlise. Sao Paulo, 200-. Disponivel em: <http://www.
geocities.com/reciclagem2000/pirolise.htm>. Acesso em: 15 nov. 2016.

Rocha, J. D.; Pérez, J. M.; Cortez, L. A. B. Aspectos Tedricos e
Praticos do Processo de Pir6lise de Biomassa. [Campinas, SP], s.n.,
2004. Disponivel em: <http://www.bioware.com.br>. Acesso em: 26
mar. 2018.

Romeiro, G. A.; Cinelli, L. R.; Damasceno, R. N.; Pereira, R. G.;
Senra, P. M. A. Obtencio de Oleo Combustivel a partir da Conversdo
a Baixa Temperatura de Biomassa Residual. In: 4° Congresso Latino-
americano e do Caribe de Gas e Eletricidade — LACGEC, s.n., [S.L],
2004. Disponivel em:

<http://biblioteca.iapg.org.ar/iapg/ArchivosAdjuntos/Lacgec2004/
Trabajos%20t%C3%A9cnicos/Trabajo%2034.pdf>. Acesso em 22
de maio de 2015.

Singh, S., W.U, C., Williams, P.T. Pyrolysis of waste materials
using TGA-MS and TGA-FTIR as complementary characterisation
techniques Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, V. 94, Pages
99-107, 2012.

Unicamp. Unicamp e Abdi langam Boletim de Conjuntura Industrial.
Sao Paulo, SP, 2008. Disponivel em: <http://www.unicamp.br/
unicamp /divulgacao/BDNUH/NUH_10294/NUH_10294.html>.
Acesso em: 11 jun. 2018.

Wang, P. Zhan, S., Yu, H. Xue, X., Hong, N. The effects of
temperature and catalysts on the pyrolysis of industrial wastes (herb
residue), Bioresource Technology, V. 101, p. 3236-3241, 2010.

Xuea, Y., Zhoub, S., Browna, R. C., Kelkara, A., Baia, X. Fast
pyrolysis of biomass and waste plastic in a fluidized bed reactor,
Fuel, V. 156, Pages 40-46, 2015.

Zhang, H., Xiao, R., Nie, J., Jin, B., Shao, S., Xiao, G. Catalytic
pyrolysis of black-liquor lignin by co-feeding with different plastics
in a fluidized bed reactor, Bioresource Technology, V. 192, Pages
68-74, 2015.

Revista Processos Quimicos 35



Artigo Geral 1

Luiz C. F N. de Assumpcéao'*,
Michelle Reich', Ménica R. C. M.
Calderari? &Tanise M. Flores'

Centro de Tecnologia da Industria Quimica e Téxtil
(Faculdade SENAI CETIQT), Rua Magalhées Castro,
174, Riachuelo, CEP: 20961-020 - Rio de Janeiro, RJ,
Brasil.

2Universidade do Estado do Rio de Janeiro (UERJ),
Rua Sao Francisco Xavier, 524, Maracana, CEP:
20550-900, Rio de Janeiro, RJ, Brasil.

*E-mail: lcassumpcao@cetiqt.senai.br

36 Revista Processos Quimicos Jul / Dez de 2018



Artigo Geral 2

Avdliacao do Potencial da Spirulina Maxima
na Remocdo da Cor em Efluentes Oriundos do
Beneficiamento Téxtil

Vanessa T. Pereira, Ronaldo L. de Souza, Fldvia D. Pimenta & Marta C. Picardo

O trabalho estudou a cinética de biossor¢@o do corante Acid Blue 324 pela cianobactéria
Spirulina maxima. Avaliou-se a capacidade de remogao da cor do referido corante, o
qual foi adicionado a cultura da cianobactéria Spirulina maxima. Foram avaliados dois
fatores, a concentragdo de nitrato e a concentracao de corante. O estudo demonstrou bons
resultados na remocao do corante do meio de cultura com redugdo expressiva da cor,
alcancando valores acima de 80% na remogao da cor na cultura.

Palavras-chave: acid blue 324; Spirulina maxima, biossor¢ao.

The work studied the biosorption kinetics of the dye Acid Blue 324 by the cyanobacteria
Spirulina maxima. It was evaluated the color removal capacity of the said Dye, which was
added to the culture of the cyanobacteria Spirulina maxima. Two factors were evaluated,
the concentration of nitrate and the concentration of dye. The study demonstrated good
results in the removal of the dye from the culture medium with expressive reduction of
the color, reaching values above 80% in the removal of the color in the culture.

Keywords: acid blue 324, Spirulina maxima, biosorption.
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Introducdo

A industria téxtil possui um dos processos que mais
geram poluentes para o meio ambiente, em vista do descarte
de corantes em efluentes ndo tratados corretamente', dos
100.000 tipos usados nos processos de tingimento, cerca
de 10 a 50% destes sdo perdidos nos efluentes industriais?.

Em geral, os corantes possuem em sua composi¢ao
quimica, grandes quantidades de anéis aromaticos,
ligagcdes azo, aminas e grupos sulfonicos, que s@o
reconhecidamente recalcitrantes, por terem um lento
processo de biodegradacdo e elevados potenciais
toxicologico®. Uma vez dispersos em corpos d'agua, eles
reduzem a transparéncia da agua afetando a atividade
fotossintética e a concentragdo de oxigénio dissolvido
essencial para a vida aquatica®.

As principais técnicas disponiveis na literatura para a
descoloracdo das aguas de rejeitos industriais envolvem
principalmente os processos de adsorgdo, precipitagao,
degradagao eletroquimica e fotoquimica,
biossor¢do, entre outros’. A biossor¢do € um processo
fisico-quimico complexo, geralmente, envolvendo mais
de um mecanismo (por exemplo, complexacao, adsorcao,
troca idnica, precipitagdo, etc.) e caracterizado por uma
cinética rapida®.

Algumas biomassas podem ser utilizadas como
biossorventes, tais como leveduras, bactérias, algas e fungos,
adsorvendo ions metalicos de solu¢des contaminadas’.

Diante dessa capacidade de biossorcdo das algas,
os estudos nos ultimos anos com o uso de microalgas e

quimica,

cianobactérias na descoloracdo de aguas residuais tém
atraido grande interesse, aliado a sua capacidade em se
desenvolver rapidamente em ambientes com elevadas
cargas de nitrogénio e fosforo inorganico e na mitigacdo de
diéxido de carbono (CO,); além desses fatores, a biomassa
gerada tem um grande potencial como matéria-prima para a
producao de biocombustiveis e energia®'’.

A cianobactéria Spirulina maxima possui a capacidade
para sobreviver em um ambiente extremo, devido ao modo
fototrofico de nutricdo, tempo de geragdo curto e facil
cultivo gerando elevada concentragdo em massa''.
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Tomou-se, entdo, como objetivo deste trabalho, utilizar
a Spirulina maxima como uma alternativa de baixo custo e
de menor impacto ambiental para a remocao da cor de uma
solucdo aquosa contendo um corante sintético utilizado no
tingimento de tecidos nas industrias téxteis.

Metodologia

Avaliagao da influéncia da concentragdo de corante ¢ da
concentragdo de nitrato no meio de cultura no crescimento
da cianobactéria Spirulina maxima

O planejamento de experimentos usado para estudar
o efeito das concentragdes de nitrato ¢ de corante no
crescimento celular obtido no inicio da fase estaciondria.
Realizou-se um planejamento fatorial 2K com ponto central
(0), m que K é o nimero de fatores e 2 o nimero de niveis.
Esses niveis sdo chamados de superiores (+) e de inferiores
(-), resultando numa condi¢do de 22 = 4 experimentos
(Tabela 1)8B. Os dados obtidos foram avaliados no
software STATISTICATM’99 for Windows, versdao 7.0,
produzido pela StatSoft.

Tabela 1. Matriz de niveis do planejamento fatorial 22 com ponto central.

Fatores
Experimentos Xl - N x2- ~
Concentracdo do | Concentragdo do
corante (ppm) corante (g/L)
1 +) 75 (-1)0,10
2 (-1)25 (+1) 0,50
3 +1) 75 (+1) 0,50
4 (-1)25 (-1)0,10
Sa (0) 50 (0) 0,30
5b (0) 50 (0) 0,30
Sc (0) 50 (0) 0,30

CONDICOES OPERACIONAIS DO CULTIVO

A Temperatura foi de 28 + 2°C mantida pelo ar
condicionado do laboratorio; a iluminagdo ambiente
do proprio laboratorio (384 W) por 24h, isto é, sem

Jul / Dez de 2018



fotoperiodo; agitagdo de 110 rpm em placas agitadoras com
agitador magnético, e um pH inicial (meio sem o corante)
de 10,0 £0,5.

MICRORGANISMO E MANUTENCAO DA
CULTURA

Foi usada uma cianobactéria denominada como
Spirulina maxima, mantida em meio Aiba & Ogawa'*. Para
manutencdo da cultura, foi realizado um repique da cepa
em quatro erleynmeyers de 500 mL (culturas estoque), com
volume de 300 mL de meio de cultura, com pH de 10,0
+ 0,5 e agitagdo de 110 rpm em placas de agitagdo com
agitador magnético. Foi realizado acompanhamento do
crescimento celular através da espectrofotometria em um
comprimento de onda igual a 680 nm.

PREPARO DO CORANTE

O Acid Blue 324, usado no experimento, ¢ da marca
CLARITAN, de nome comercial Azul Nylosan E-BGL, seu
nimero de registro da Chemical Abstracts Service (CAS) ¢é
88264-80-6. Preparou-se uma solugdo do referido corante
com uma concentragdo de 5g/L (solugdo estoque), sendo
usado posteriormente no meio de cultura em diferentes
concentragdes conforme o planejamento experimental.

Apos isso, foi construida uma curva padrao deste corante
sendo retirado 1mL da solucdo estoque e feitas dilui¢des,
1:2; 1:3; 1:4; 1:5; 1:6; 1:7; 1:8; 1:9; 1:10; 1:13; 1:16; 1:19;
1:22; 1:26; 1:35; 1:50; 1:65; 1:80; 1:90; 1:100; 1:150; 1:200,
baseadas na medida de absorbancia da solug¢ao concentrada.
Mediu-se no espectrofotometro da marca Biochrom,
modelo Libra S35, no comprimento de onda de 716 nm'>16,
posteriormente determinou-se a curva padrao do corante.

DETERMINACAO DO NITRATO RESIDUAL

Para o preparo da curva padrao do nitrato, foram pesados
cinco valores de nitrato em gramas (0,001 g; 0,003 g; 0,005
g; 0,007 g ¢ 0,010 g) e diluiu-se em um volume de 1000
mL. De cada baldo volumétrico foi retirada uma aliquota
e foi usado um método espectrofotométrico!’, adicionou-
se HCI 1M a (1%v/v), e a leitura de densidade otica foi
realizada a 220 nm.

Jul / Dez de 2018

DETERMINACAO DA BIOMASSA SECA

Determinou-se a concentracdo de biomassa seca por
volume de cultura no final do cultivo, quando as células
alcancgaram a fase estacionaria de crescimento.

O peso seco das células foi determinado filtrando-se
200 mL da cultura celular em filtro de fibra de vidro com
porosidade 0,45 um. Os filtros utilizados foram previamente
tratados em forno mufla a 540 °C por 2h. Antes da filtragao,
os filtros foram secos em estufa a 100°C por 2 horas,
resfriados em dessecador ¢ pesados (P1). Os filtros com
biomassa foram colocados na estufa e mantidos a 40°C
até peso constante (P2), com o objetivo de determinar o
peso seco da biomassa. Os ensaios foram realizados em
sextuplicata e o peso seco foi calculado como a diferenca
P2-P1'8.

DETERMINACAO DA CAPACIDADE MAXIMA
DE CAPTACAO DO CORANTE PELA SPIRULINA
MAXIMA

A curva foi construida a partir da solugdo do corante
de concentracdo de 75 mg/L, que foi colocada em contato
com a cultura de células com um volume de meio de 1000
mL com concentragdo de nitrato de 0,50 g/L. A partir do
primeiro minuto, foi retirada uma aliquota de 10 mL do
cultivo e a solugdo foi filtrada em filtro de fibra de vidro para
separacao da biomassa, todo este processo foi repetido para
todas as aliquotas retiradas. Todas as solugdes residuais do
corante foram quantificadas usando o espectrofotometro a
716 nm ao longo de 70 minutos e a agua destilada foi usada
como branco.

A absorbancia da biomassa foi medida usando o
espectrofotometro a 680 nm. O pH também foi monitorado
e manteve-se constante em pH = 10,0 = 0,5.

A capacidade de biossor¢do foi determinada pela
equagdo (3) abaixo'.

Qe = =D 3)

X

Sendo que Qe ¢ a quantidade de corante adsorvido por
unidade de peso de biomassa (mg / g), Ci é a concentragio
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inicial do corante (mg /L), Cf ¢ a concentragdo final do
corante apos o equilibrio (mg /L) e x ¢ a biomassa (g/L).

Resultados e Discussdes

ANALISE ESTATISTICA DOS EXPERIMENTOS DE
CAPTACAO DO CORANTE

A Tabela 2 abaixo mostra a matriz do planejamento
experimental, com os valores das variaveis independentes
(respostas). Essa matriz, para a resposta Densidade
optica (D.0O.) da biomassa, possibilitou a elaboracao
de uma representacdo grafica, que foi a superficie
resposta e o calculo dos efeitos dos fatores
manipulados sobre a resposta investigada.

ANALISE ESTATISTICA DA VARIAVEL RESPOSTA
DENSIDADE OPTICA (D.O.) DA BIOMASSA

A matriz do planejamento apresentada na Tabela 2,
para a resposta Densidade Optica (D.O.), possibilitou a
elaboracdo de uma representagdo grafica, que ¢ a superficie
resposta e o célculo dos efeitos dos fatores manipulados
sobre a resposta investigada.

O efeito dos fatores manipulados sobre a resposta
investigada indica a magnitude da resposta, de acordo com

a variacao dos niveis superiores (+) ou inferiores (-) dos
fatores, como mostra a Tabela 1.

A Figura | a seguir apresenta o grafico de Pareto para
variavel resposta D.O. Na analise do grafico de Pareto,
as barras horizontais que ultrapassaram a linha tracejada
possuem efeito significativo sobre a resposta (p < 0,05).
Os valores ao lado do retangulo representam os valores
da estatistica do Teste t, obtidos pela tabela dos efeitos
principais. Os efeitos positivos indicam que os fatores
devem ser usados no nivel superior (+), enquanto os efeitos
negativos indicam que os fatores devem ser usados no nivel
inferior (-), para o aumento da variavel resposta.

De acordo com a Figura 1, as varidveis concentracao
do corante (X1), concentragdo de nitrato (X2), assim
como a relagdo entre os efeitos (X1X2), ndo mostraram
significancia estatistica, a um nivel de 5% de significancia.

A analise do grafico de Pareto (Figura 1) mostra que as
variaveis independentes, assim como a intera¢ao entre os
fatores, nao apresentam para 95% de confianga, um efeito
significativo sobre a resposta D.O.

A Figura 2 abaixo apresenta o grafico da superficie
resposta, para o modelo linear, da variavel resposta
D.O. A analise dessa Figura sugere que com a reducdo das
concentragdes do corante (abaixo de 25 ppm) e de nitrato de

Tabela 2. Matriz padrdo de planejamento fatorial 22 com ponto central, tendo como variaveis resposta a Densidade optica (D.O.) (biomassa), Concentragao de

corante e de Nitrato residuais.

FATORES RESPOSTAS
Ensai X1 X2 . Densidade ()ptica Concentracao de | Concentracao de
nsaios - Concentracao de . . . .
Concentragao de nitrato em (Biomassa) corante residual nitrato residual
corante em (ppm) (ppm) (Absorbancia) (Absorbancia) (Absorbancia)
1 +1) 75 (-1) 0,10 0,49 0,002 0,487
2 (-1)25 (+1) 0,50 0,426 0,013 0,491
3 (+1) 75 (+1) 0,50 0,488 0,004 0,474
4 (-1)25 (-1)0,10 0,417 0,005 0,494
Sa (0) 50 (0) 0,30 0,338 0,017 0,469
5b (0) 50 (0) 0,30 0,421 0,018 0,473
Sc (0) 50 (0) 0,30 0,434 0,012 0,444
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(abaixo de 0,10 g/), verifica-se a diminui¢do dos valores de
Densidade optica, o que sugere menor crescimento celular em
baixas concentragdes de nitrato.

O crescimento das microalgas ¢é afetado pelas
condigdes de cultura, como a luz que ¢ um fator
indispensavel para a fotossintese, disponibilidade de
nutrientes como os compostos de carbono, hidrogénio,
oxigénio, nitrogénio, entre outros e também a
temperatura®>*2. Quando ocorrem condigdes estressantes
no ambiente, como a falta de nutrientes e luz, as
microalgas reduzem o seu crescimento, bem como a
sua capacidade fotossintética, pois, a energia restante ¢
usada para sintese de lipidios de armazenamento?%2324,

ANALISE ESTATISTICA DAS VARIAVEIS DE
RESPOSTA - CONCENTRACAO DE CORANTE
RESIDUAL E CONCENTRACAO DE NITRATO
RESIDUAL

As Figuras 3a ¢ 3b abaixo apresentam os graficos de
Pareto para variaveis de resposta, concentragdo de corante
residual e nitrato residual. Assim como foi observado para a
variavel D.O., as variaveis manipuladas, ndo apresentaram
efeito significativo sobre a resposta concentragao de corante
residual e nitrato residual.

X1 - Concentracio de corante em (ppm) 1,296081
X1X2 -, 105607
X2 - Concentracdo de nitrato em (/L) 0672042

p=.05
Figura 1. Grafico de Pareto para a resposta Densidade oOptica a um nivel
de significancia de 5%.
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As Figuras 4a e 4b abaixo apresentam os graficos da
superficie resposta, para o modelo linear, das variaveis de
resposta concentragdo de corante residual e nitrato residual.

A analise dos graficos de superficie (Figuras 4a e 4b)
sugere que as menores concentracdes de corante residual,
sdo obtidas a partir da redug¢do da concentracdo de nitrato
e do aumento da concentragdo de corante. Os perfis de
crescimento e a andlise do grafico de superficie ndo
apresentaram uma influéncia significativa dos fatores sobre
as variaveis resposta para estas condi¢des de cultivo.

A baixa luminosidade provavelmente ¢ o
parametro responsdvel pelo baixo rendimento em
biomassa, isto é, nesta condigdo de luminosidade
ndo hé crescimento celular significativo. Dessa
forma, a concentracdo de nitrato, mesmo em baixos
niveis, ndo afeta o crescimento celular (D.O.), assim
a luminosidade ¢ um fator limitante e deve ser
considerado no planejamento experimental.

A andlise estatistica permitiu verificar que ndo houve
influéncia dos fatores selecionados sobre as variaveis de
resposta para as condi¢des de cultivo do presente trabalho.
O aumento da intensidade luminosa poderia aumentar a
captagdo do nitrato, aumentando o crescimento celular e
consequentemente a captagao de corante no cultivo.

W%, -7 . e
; e g

f“:&*qf

n."'ﬁ *

4 a0

Figura 2. Superficie resposta para o modelo linear da variavel Densidade
Otica. X2- concentragio de nitrato em g/L, X1- Concentragio de corante
em ppm.
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X1 - Concentracdo de corante em (ppm) -1,86651
g
¢
&
£
]
X2 - Concentracdo de nitrato em (g/L) 1,555428
X1x2 - 933257

Figura 4. (a) Superficie resposta para o modelo linear da variavel corante
residual. X2- concentragdo de nitrato em g/L, X1- Concentragdo de
corante em ppm.

p=05
Figura 3. (a) Grafico de Pareto para a resposta concentragdo de corante
residual a um nivel de significancia de 5%.

X1 - Concentracdo de corante em (ppm) - 763542 g

F]
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X2 - Concentragio de nitrato em (g/L) - 509028
xixz Ateta2 Figura 4. (a) Superticie resposta para o modelo linear da variavel nitrato
residual. X2- concentragdo de nitrato em g/L, X1- Concentracdo de
corante em ppm.
p=05
Figura 3. (b) Grafico de Pareto para a resposta concentragdo de nitrato 100

residual a um nivel de significancia de 5%.
80

AVALIACAO DA CAPACIDADE DE REMOCAO
DA COR DO CORANTE ACID BLUE 324 PELA
SPIRULINA MAXIMA

Na Figura 5 abaixo, esta representada a capacidade de
remocdo da cor do corante Acid Blue 324 pela Spirulina
maxima ao longo de 84 minutos de ensaio.

A remocgao de cor ao final do ensaio alcangou maximo
de 83,19 % (captagdo maxima de 313,288 mg/g) em 84
minutos de biotratamento.

60

40

20

Remocdo da cor (%)

0 T T T T 1
0 20 40 60 80 100
Tempo (min)

Figura 5. Porcentagem da remocdo da cor do corante Acid Blue 324
durante o ensaio com a Spirulina maxima.
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Este resultado estd de acordo com alguns estudos
sobre a descoloragdo de varios corantes utilizando algas
e cianobactérias, que constataram que mais de 70% dos
corantes foram removidos quase instantaneamente. Este
resultado sugere que a remogao relativamente rapida pode
ser principalmente devido & adsorcdo dos corantes na
superficie celular dos biossorventes?2627,

Abiossor¢doemcianobactériaséatribuidaprincipalmente
as propriedades da sua parede celular formada por uma
rede macromolecular tridimensional porosa. Esta possui
componentes importantes, como: peptideoglicano, acido
teicdico, alginato, polissacarideos e proteinas, e apresenta
também grupos carboxilicos, hidroxilicos e fosfatos. Esses
grupos sdo polieletrolitos carregados que se acredita serem
responsaveis pelo sequestro de materiais indesejaveis dos
efluentes industriais, permitindo que a biossor¢ao ocorra na
parede celular®3!,

A camada de peptideoglicano das cianobactérias
desempenha um papel importante na ligagdo de metais,
pois ¢ consideravelmente espessa, 0 que mostra um maior
grau de reticulacdo entre as cadeias polissacaridicas em
comparacdo com bactérias Gram-negativas®*>. Além disso,
esta possui uma grande area superficial com sitios ativos
capazes de proverem ligagdes rapidas e reversiveis de
cations, sendo um mosaico de sitios trocadores catidnicos
e anidnicos®.

A adsor¢do passiva em algas e cianobactérias ¢ um
exemplo de biossor¢do, sendo um processo de ligacao
passiva de cations pela biomassa seca ou viva®. Esta
adsor¢ao ¢ explicada pela ligagdo passiva dos cations a
parede celular das algas, m que a atragdo cletrostatica ¢ a
complexagdo podem desempenhar um papel na adsor¢do
dos corantes®!:¥,

Conclusao

Na avaliacdo da capacidade de remog¢do da cor do
corante Acid Blue 324, adicionado ao meio de cultura com
a presenca da Spirulina maxima, alcangou-se uma remogao
maxima da cor de 83,19% em 84 minutos de ensaio, valor
este muito proximo aos valores maximos de captacdo

Jul / Dez de 2018

encontrados na literatura para outras biomassas e sorbatos.

Com o planejamento experimental pode-se visualizar
quais variaveis de entrada deveriam ser escolhidas para
apresentar um maior percentual de remoc¢do do corante.
Tal planejamento mostrou que para obtermos maiores
valores de remogao, ¢ preciso trabalhar com as maiores
concentragdes de corante e do nitrato, também mostrou que
o nitrato ndo foi uma boa escolha de variavel de entrada,
pois teve pouca influéncia no experimento.

E possivel relatar que a cianobactéria Spirulina maxima
apresenta bons resultados na remogdo da cor, inserindo
o corante no meio de cultura, observou-se uma reducdo
expressiva da cor produzindo uma solugdo clarificada.
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Corante Inteligente, Oriundo de Planta da
Biodiversidade Brasileira, para Uso em Algodao, La
e Seda, como Agente de Fotoprotecao UVA/UVB

Adriano A. Passos, Joyce S. Q. Guillen & Ivania M. L. Donato.

Os corantes sintéticos utilizados no segmento téxtil, além de gerarem grande impacto
ambiental, podem causar problemas a saude humana, como dermatites de contato.
Os corantes naturais podem ser uma alternativa a eles, alguns possuindo, até mesmo,
propriedades que oferecam protecdo UPF. Considerando a biodiversidade brasileira e o
interesse mundial, este artigo pretende contribuir para o desenvolvimento de um corante
oriundo de substratos da espécie Dipteryx alata Vogel, que além de seus variados beneficios
a saude também podera ser utilizado como corante natural e agente de fotoproteg@o. Os
resultados obtidos do desenvolvimento do método de tingimento de substratos téxteis
apresentam informagdes interessantes, mas que exigem continuidade nos estudos para
melhora com o proposito de alcangar novos mercados.

Palavras Chave: corante natural; fotoprotecdo, téxtil.

The synthetic dyes used in the textile segment, besides generating great environmental
impact, can cause problems to human health, such as contact dermatites. Natural dyes
may be an alternative to them, some even possessing properties that offer UPF protection.
Considering Brazilian biodiversity and world interest, this article aims to contribute to the
development of a dye from Dipteryx alata Vogel, which besides its various health benefits
can also be used as a natural dye and photoprotection agent.

The results obtained from the development of the method of dyeing textile substrates
present interesting information, but which require continuity in studies for improvement
in order to reach new markets.

Keywords: natural dye; photoprotection, textile.
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Introducdo

A industria do vestuario ¢ uma das mais importantes
do mundo, movimentando anualmente mais de 1 trilhdo
de dolares ao contribuir com 7% das exportacdes mundiais
e empregar aproximadamente 25 milhdes de pessoas. E
também uma das industrias mais insustentaveis, segundo
o relatorio “Fashioning Sustainability” langado em 2007
pela ONG britanica Forum for the Future e uma das que
mais polui, segundo um relatorio da Deloitte, “Fashiong
Sustainability 2013”!. Segundo o mesmo relatério da
Deloitte, a sustentabilidade se torna um negdcio estratégico
imperativo. Os consumidores desejam se relacionar
com instituigdes sustentaveis e ha uma alta demanda por
produtos sustentaveis na area téxtil e cosmética’.

O Brasil esta localizado entre o tropico de Capricornio
e o Equador, por isso ¢ uma regido que recebe a maior
intensidade de radiagdes solares, o que o torna o pais de
maior area intertropical. Uma das maneiras pela qual a luz
solar pode manifestar seus efeitos prejudiciais ¢ através
da geracdo de espécies reativas de oxigénio pela radiacdo
UV, o que possui implicagdes graves para a saide humana,
afetando os componentes celulares diretamente ou por meio
de mecanismos de fotossensibilizagdo 3.

Roupas que protegem contra radiagdes solares estio
cada vez mais populares, sendo que essas recebem um
banho de titanio (para que tenham essa fungdo), que ¢ o
mesmo ingrediente fisico usado no protetor solar, pois,
atitudes como evitar exposi¢do solares nos horarios de
maior insola¢do, utilizar filtro solar, ndo determinam uma
protegdo absoluta para pessoas com pele mais sensiveis ao
sol. Somente uma prote¢do opaca garante a defesa completa
da pele *. Isto € possivel com roupas tratadas para este fim,
que protegem geralmente contra os raios ultravioleta A
(UVA) e ultravioleta B (UVB).

O tingimento dos tecidos e malhas utilizam produtos
quimicos e corantes, que poderdo conter metais pesados
(chumbo e mercurio) e outras substincias cancerigenas,
que representam grande risco ao consumidor final. O custo
para tratar o efluente ¢ algo que impacta o valor do custo
final do téxtil tinto.
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Aspectos  ligados a sustentabilidade ambiental,
econdmica e social estdo sendo cada vez mais apreciados
pelo crescente numero de consumidores conscientes.
Segundo Araujo (2005), corantes naturais sao substancias
extraida apenas por processos fisicoquimicos (dissolucao,
precipitacdo, entre outros) ou bioquimicos (fermentagdo)
de uma matéria-prima animal ou vegetal ¢ que deve ser
soluvel no meio liquido °. Tendo em vista a demanda por
alternativas sustentdveis foi realizado um estudo do atual
cendrio mundial dos corantes naturais, por meio da analise
do banco de dados PATENTSCOPE, em que se usou como
palavras chave: natural dye no titulo e textile no titulo ou
resumo. E notavel o crescimento de patentes relacionadas
com corantes naturais, como se vé no graficol abaixo:

Grifico 1. Publicagdes/Ano
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Fonte: Elaborado pelos autores, 2018.

Os anos que indicam o maior numero de depdsitos sdo:
2016 m que ha quatorze depositos de patentes, 2014 com
onze depositos ¢ 2012 ¢ 2009 com 10 depositos. A tendéncia
indica o aumento do nimero de patentes. Das publicacdes
citadas no Grafico 1, os paises mais depositantes, até o
momento, sdo identificados no Grafico 2.

Baseado no grafico 2 ¢é possivel concluir que China e
Coreia estdo assustadoramente mais desenvolvidas em
sua produgdo tecnoldgica que os demais paises, visto que
seus depdsitos de patentes referentes aos corantes naturais
totalizam uma produgdo 42,86% maior que a de todos os
outros paises somados.
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Fonte: Elaborado pelos autores, 2018.

Nabusca por explorar melhor a biodiversidade brasileira,
e alcangar o mercado mundial para atingir o objetivo
proposto, serdo utilizados cascas ¢ endocarpo da espécie
Dipteryx alata Vogel promovendo uma verdadeira fusdo
entre os biomas Amazonia e Cerrado. As partes utilizadas
serdo rejeitos da produgdo de 6leos, ou seja, a polpa e a
castanha das espécies sao utilizadas e casca e o endocarpo
desprezados. Os pigmentos irdo promover o uso sustentavel
dos recursos naturais. A técnica empregada no processo
sera a técnica de carreadores lipidicos nanoestruturados,
de modo a conservar as propriedades ativas e inteligentes
extraidas das plantas, e aprimorar o sensorial dos tecidos
nos quais os pigmentos serdo incorporados.

Figura 1. Estrutura basica do baru, Manual Tecnoldgico de Aproveitamento
integral do Fruto do Baru (Dipteryx alata), 2010.

Sendo assim, a presente investigacdo visa ao
desenvolvimento de pigmento ecoldgico, inteligente com
acao fotoprotetora e modificadora sensorial de tecidos obtidos
(hidratagdo), a partir de espécies oriundas da biodiversidade
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brasileira. Desse modo, a competitividade internacional da
industria téxtil brasileira aumenta, por meio da exportacdo
de tecnologia de tecidos inteligentes capazes de fotoproteger
naturalmente a pele através do vestuario. Assim, evita-se o
desbotamento das roupas, pessoas alégicas podem utiliza-
los, além de se promover a beleza dos corantes naturais,
aliados as propriedades ativas ¢ eficazes.

Metodologia

A espécie vegetal Dipteryx alata Vogel é processada
de acordo com a patente BR 10 2013 013080 0 A2,
depositada pela empresa Biodiversité, obtendo-
se o baru na forma pd, comercializado para area de
cosméticos e utilizado para a fabricacdo de produtos
especificos destinados a maquiagens, mascaras,
esfoliantes e alimentos, especificamente suplementos
alimentares e nutricosméticos. O produto foi enviado
para o Instituto Senai de Inovagdo em Biossintéticos
situado no SENAI CETIQT. Foram realizados
ensaios de solubilidade, compatibilidade quimica em
fung¢do da temperatura para estruturar uma receita
de tingimento em substratos téxteis. Apos diversos
ensaios, foi estruturada uma receita da aplicagdo para
os substratos em que foram realizados tingimentos
com: malha de Algodao (CO) purgado/alvejado, Seda
(SK) e La (WO).

A receita de tingimento desenvolvida permitiu o
tingimento de 3 substratos téxteis (algodao, seda e 13), em
que foram realizados tingimento em concentragdes distintas
com receitas sem o fixador e receitas com fixador comercial
Optifix CD fornecedor Clariant.

Foram realizados 4 tingimentos nos substratos
téxteis, conforme Grafico 3, nas seguintes concentragdes:
0,5%;1,0%; 2,0% e 4,0% spm. Os substratos tintos,
conforme a Figura 2, foram analisados por espectroscopia
reflectancia, empregando um espectrofotometro marca
Minolta, modelo 2200d na regido do visivel entre 400 a 800
nm para determinagdo das coordenadas colorimétricas no
sistema CMC 2:1. Analisaram-se ainda quantitativamente,
a solidez a luz, solidez a lavagem e o fator UPF.
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Grifico 1. Curva de aplicacdo do corante Baru sem fixador (ABC) e com
fixador (D) processo ‘All In”
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Fonte: Elaborado pelos autores.

Resultados e Discussdo

O processo de desenvolvimento de uma receita de
tingimento para o corante baru foi satisfatorio, devido a
montagem e ao desenvolvimento da cor nos trés substratos
(algodao, 1a e seda), visando a reducdo de tempo de
tingimento e temperatura.

A possibilidade de realizar o tingimento com uma
receita no processo de esgotamento que permite tingir
fibras celuldsicas ¢ fibras proteicas com um corante
natural ¢ muito importante no tratamento de efluentes
téxteis, pois reduz uma corrente de aguas residuarias
para tratamento. Isso refor¢a o uso de corantes naturais
em processos téxteis, vem ao encontro do processo de

tingimento sustentavel e impacta no custo final do produto
oferecido ao consumidor.

Foi possivel verificar uma melhora na nota solidez a
lavagem nos substratos de algoddo e 1a. Este fato indica
que existe a possibilidade de trabalhar com outros fixadores
comerciais ¢ naturais para melhora, alterando as quantidades
de fixadores e a natureza quimica diferente.

Foram realizados a classificacio de UPF - AS/NZS
4399:1996 em substratos sem aplicacdo do corante baru
e com aplicacdo de 2%Baru. Foi possivel constatar que
aplicacdo do corante natural ele funcionaliza o té€xtil com
protecao UV, conforme apresentado na Tabela 3 ¢ 4

Tabela 3. Sistema de Classificagdo de UPF segundo AS/NZS 4399:1996.

Faixa de Categoria de .
UPF Protecido de UV CLASSIFICACAO
15até 24 | BOAPROTECAO 15,20
, MUITO BOA PRO-
25 até 39 TECAO 25,30, 35
40 até 50, | EXCELENTE PRO-
~ +
450 TECAO 40,45,50, 50

Em relagdo ao processo de tingimento, ¢ possivel comparar
o substrato téxtil antes tingimento e pos-tingimento. Dessa
maneira, ocorreu a avaliagdo de metais pesados norma NM-
300-3, conforme Tabela 5, em substratos téxteis tintos cujos
valores foram abaixo recomendados. Esses valores corroboram
para o grau de toxicidade, importante na cadeia téxtil.

Tabela 2. Sistema de Transferéncia e Alteragdo de Solidez da cor a lavagem — NBR ISO 105 C06 BIM:2010 e Solidez da cor a luz - ISO 105 B02:1994.

Solidez da cor a lavagem — Solidez da cor a luz -
Amostras NBR IS(? 105 C06 B1M:2010 ISO 105 B02:1994
Trancsif:ren- Alteracio Alteracio

2% Corante Dipteryx (Baru): substrato Algoddo sem fixador La=5 1 2
2%Corante Dipteryx (Baru): substrato Algoddo com fixador | Acrilico=5 2 2
2%Corante Dipteryx (Baru): substrato Seda sem fixador Poliéster=>5 2 2
2%Corante Dipteryx (Baru): substrato Seda com fixador | Poliamida=5 2 2
2%Corante Dipteryx (Baru): substrato La sem fixador Algodao=5 1 2
2%Corante Dipteryx (Baru): substrato La com fixador Acetato=5 3-4 2
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Tabela 4. Valores de Transmitancia (%) para faixa de UVA (400 a 315nm) ¢ UVB (315 a 290nm) da amostra analisada. Calculos baseados nas formulas da

Norma AS/NZS 4399:1996.

Substrato téxtil T% (UVA) T% (UVB) Normalizado Classificado Média
CO PT Branca 33,1817 24,9296 0 0 00
CO 2% Baru 2,9247 2,6634 30 30 35
SK PT Branca 52,1851 31,993 0 0 00
SK 2% Baru 7,4979 4,4066 15 15 18
WO PT Bege 8,2322 3,2756 20 20 24
WO 2% Baru 0,6352 0,3456 165 50+ 258

Tabela 5. Quantificagdo de metais por Absor¢ao Atomica com forno de Grafite e Gerador de hidretos, Método de digestdo norma Extracao de metais pesados

solaveis em téxteis NM-300-3.

Limite de
Substrato Téxtil Elementos Concentragao (mg Kg-') Quantificagio (mg Kg-)

Mercurio <0,25 0,25

B Cosfgr?;%lca’ Cosi%z(y Cromo — >0
aru ranca, 0 -

Baru, WO PT Bege ¢ WO Cadmo <25 25

29 Baru Chumbo <5,0 5,0

Bario <50,0 50,0

Conclusoes

O processo de aplicagdo do corante baru em substratos
téxteis ¢ um processo sustentavel, que consiste no tingimento
com temperaturas menores. O corante tem um diferencial em
sua tonalidade que se difere de tons pastéis (cores terrosas)
apresentado pela maioria de corantes naturais.

Em relagdo a solidez, a lavagem e a luz, dependendo do
mercado ao qual se destina o artigo téxtil, recomendam-se
estudos com fixadores naturais ¢ os ensaios metrologicos
para que o consumidor final tenha consciéncia da qualidade
do produto.
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Avaliacao Técnico-Econémica da Producao de
Acido-Succinico Via Fermentacao Anaerébica

Brenda M. Monteiro, Ariel B. Berti, Jeiveison G. S. S. Maia & Jodo B.V. Bastos

O 4cido succinico ¢ uma molécula em evidéncia no cenario mundial por seu potencial
para se tornar um building block renovavel, no entanto estudos envolvendo avaliagdes
técnico-econdmicas de sua produgdo ainda sdo escassos na literatura. O presente estudo
utiliza uma metodologia desenvolvida ¢ aplicada pelo Instituto SENAI de Inovagdo em
Biossintéticos, que estima os custos de capital e operacional de plantas industriais a partir
de simulagdo computacional para estimar um preco minimo de venda considerando uma
taxa de retorno para o capital investido. A metodologia se mostrou eficiente uma vez que
preco estimado ficou préximo ao prego praticado no mercado.

Palavras Chave: dcido succinico; simula¢do de processos, avaliagdo técnico-econoémica.

Succinic acid is a molecule in evidence on the world stage for its potential to become
a renewable building block; however, studies involving technical economic evaluations
of its production are still scarce in the literature. The present study uses a methodology
developed and applied by the Instituto SENAI de Inovagdo em Biossintéticos, which
estimates the capital and operational costs of industrial plants from computational
simulation to estimate a minimum selling price considering a rate of return for invested
capital. The methodology proved to be efficient since the estimated price was close to the
market price.

Keywords: succinic acid; simulation process; technical economic evaluation.
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Introducdo

O petrdleo ainda ¢ a principal fonte mundial de matéria-
prima para a produgdo dos mais diversos produtos quimicos.
No entanto, problemas ambientais relacionados a emissdes de
Gases do Efeito Estufa (GEE) e a conhecida instabilidade nos
precos do petrédleo t€ém motivado o desenvolvimento de cadeias
produtivas alternativas — baseadas em recursos renovaveis'.

O acido succinico ¢ convencionalmente produzido
a partir da hidrogenagdo do anidrido maleico ou obtido
como subproduto na producdo do acido adipico®.
Todavia, ele também ¢ produzido pela via glicolitica
para obtencdo de energia, tornando-o um candidato
para producdo por meio de um processo fermentativo,
por ser um importante intermediario do ciclo do
acido tricarboxilico (TCA) que acontece em todos os
organismos que realizam respira¢do celular®. Em 2004,
o Departamento de Energia dos Estados Unidos apontou
0 acido succinico como um building block de grande
potencial capaz de ser produzido a partir de agucar®.

Existem pelo menos duas rotas metabolicas que
levam a producdo do acido succinico no ciclo do acido
tricarboxilico: a via redutora e a via oxidativa. A via redutora
¢ ativada preferencialmente sob condi¢des anaerdbicas, em
que o succinato ¢ formado por meio de diversos compostos
intermediarios, incluindo oxaloacetato e malato. J4 em
condi¢des aerobicas, a via oxidativa ¢ preferencialmente
ativada e o succinato ¢ formado pelos intermediarios
oxaloacetato e citrato.

O aumento da demanda mundial por produtos quimicos
verdes incentivou o uso do acido succinico de base biologica
em varias aplicagdes, particularmente, na produgdo de
bioplasticos, como o succinato de polibutileno (PBS). Além
disso, o acido succinico pode ser utilizado diretamente ou
ser precursor de diversos produtos quimicos como butano-
1,4-diol (BDO). Ademais, estd relacionado a producao
de tintas, corantes, revestimentos, resinas, podendo ainda
ser empregado no setor farmacéutico, alimenticio, de
cosméticos, entre outros.

Ha quatro empresas disputando a posi¢do de lideranga
com relagdo a produgdo do 4cido succinico por fermentacao
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direta a partir de aglicares, sendo elas: Reverdia (Joint
Venture 50:50 Roquete/DSM); Succinity (Joint Venture
50:50 BASF/Corbion Purac); BioAmber e Myriant’. Todas
elas tém em comum o uso de um micro-organismo para
a producao do diacido. As tecnologias diferem no tipo de
micro-organismo (bactérias ou leveduras), nas condigoes
do processo de fermentacdo (como o pH) e no processo de
recuperacdo do diacido.

A Myriant e a Succinity desenvolvem a producdo
em bactérias, sendo os hospedeiros Escherichia coli
e Basfia succiniciproducens, respectivamente. Ja a
Reverdia e a BioAmber usam leveduras nos processos,
sendo utilizado Saccharomyces cerevisiae e Issatchenkia
orientalis, respectivamente. A BioAmber possui uma
parceria com a Cargill para o desenvolvimento da
levedura utilizada no processo.

Entretanto, analises técnico-econOmicas rigorosas
devem ser realizadas para que o acido succinico obtido pela
rota bioquimica torne-se um processo economicamente
viavel e competitivo em relagdo a rota petroquimica. Além
disso, a tecnologia de producao de acidos organicos a partir
de fontes renovaveis, ainda estd em desenvolvimento,
desse modo, ha muitas oportunidades para melhoria dos
processos e redugdo dos custos.

Portanto, este trabalho colabora com a literatura
fornecendo custos detalhados do processo de producdo de
acido succinico via rota fermentativa anaerdbica a partir de
uma analise técnico-econdmica. O presente estudo utiliza
uma metodologia desenvolvida e aplicada pelo Instituto
SENAI de Inovagdo em Biossintéticos capaz de estimar
os custos de capital e os custos operacionais de plantas
industriais, a partir de simulagdo computacional, utilizando
softwares comerciais. Com isso, € possivel sugerir um pre¢o
minimo de venda para o dcido succinico, considerando uma
taxa anual de retorno do capital investido fixada em 15%
em 20 anos de projeto. Além disso, a metodologia proposta
possibilita quantificar o impacto de melhorias, podendo
auxiliar investidores na tomada de decisdes em um estagio
inicial de projeto, sendo especialmente uteis para direcionar
esforcos de pesquisa e desenvolvimento para producao de
acido succinico via rota fermentativa.
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Metodologia

A metodologia desenvolvida e adotada pelo
Instituto SENAI de Inovacdo em Biossintéticos para
a realizacdo de avaliagdes técnico-econdmicas de
processos quimicos ¢ bioquimicos estd baseada na
pesquisa de artigos, patentes, noticias especializadas,
consultas com especialistas ¢ conhecimentos de
engenharia. A Figura 1 ilustra tal metodologia utilizada
para descrever o processo de conversao de uma dada
matéria-prima em produtos de interesse, incluindo
o fluxograma, a modelagem e analise econdmica do
processo. Esta metodologia permite avaliar e comparar
processos industriais com base em indices técnicos e
pre¢o minimo de venda do produto final.

Sites de
empresas

Literatura
académica

Os fluxogramas concebidos servem de referéncia para
construgdo das simulagdes de processo utilizando o Aspen
Plus® Versaol0, software comercial de propriedade da
Aspen Technology®. Os simuladores de processos quimicos
constituem-se como uma importante ferramenta para o
engenheiro, tanto na etapa de projeto quanto na operagao®,
pois apresentam rigor matematico na descri¢ao de fenomenos
fisicos complexos aliados a uma interface intuitiva. Com
auxilio desse software ¢ possivel realizar o balango de massa
¢ de energia utilizando modelos termodinadmicos rigorosos
para as varias operagdes unitarias contidas nos projetos
conceituais das plantas. Esses balangos sdo especialmente
uteis para dimensionamento dos equipamentos ¢ estimativas
de consumo de matéria-prima e utilidades.

¥

Conceito do
processo

¥

Fluxograma

; Precos de
matérias-
primas
Estimativa do Estimativa
CAPEX dos custos
(Aspen PEA) varidveis
| I
Pregos de

utilidades

le——
de processo
P Estimativa do
: 1 oPEX
A4
Condicdes do
—|
processo
Valor minimo
de venda do
Acido-
Consulta a Simulagio em Succinico
especialista Aspen Plus

Figura 1. Fluxo de conceito da metodologia aplicada.
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A estimativa dos custos de equipamentos necessarios
a implementag@o do processo ¢ realizada com auxilio do
Aspen Process Economic Analyzer® Versao 10, software
também pertencente a Aspen Technology®, cuja base de
custos propria ¢ atualizada anualmente. Para estimativa do
custo de instalacdo da unidade de processo, usualmente
chamado de CAPEX (Capital Expenditures), o software
considera, além dos custos diretos com a aquisicdo de
equipamentos, custos diretos e indiretos associados a
montagem da unidade como, por exemplo, mao de obra,
tipo de solo, isolamento térmico, cabeamento, entre outros.
Especificamente para o processo descrito no presente
estudo, a base de custos utilizada foi referente ao primeiro
trimestre de 2016 e na América do Norte.

J& os custos operacionais da unidade, usualmente
chamados OPEX (Operational Expenditures), sdo estimados
com base nos resultados de balancgos de material e de energia,
além dos principios gerais de engenharia economica’. O
OPEX ¢ composto por custos variaveis e fixos sendo os
primeiros relacionados a consumo de matéria-prima e
utilidades e o segundo associado aos custos com mao de
obra, manutengao, entre outros. Os créditos conseguidos com
a venda dos subprodutos sdo abatidos dos custos varidveis.

A partir das estimativas de CAPEX e OPEX, ¢
possivel obter os custos de obtencdo de um determinado
intermediario de sintese, ou no caso do acido succinico, um
produto com valor comercial, determinar o valor minimo de
venda desse produto (também conhecido por Product Value
—PV) a partir de uma taxa de interesse anual de retorno.

Impende, ainda, ressaltar que a metodologia adotada segue
as diretrizes do Sistema de Classificagdo para Estimativa de
Custos (SCEC) da AACE International. A Tabela 1 fornece
um resumo das caracteristicas das cinco classes de estimativas,
sendo o nivel de maturidade do projeto a principal caracteristica
que determina a classe do projeto em estudo. Na Tabela 1, a
maturidade é correspondente a porcentagem da definicao de
escopo, tal que as avaliagdes realizadas no Instituto SENAI
de Inovagdo em Biossintéticos pertencem, via de regra, a
Classe 5 por estarem baseadas em informagdes disponiveis
publicamente. Contudo, a avaliacdo aplicada para esse estudo
em especifico atende estimativas de Classe 4.
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SIMULACAO DE PROCESSO

O processo estudado foi estabelecido a partir de
patentes requeridas e comercialmente adotada pela
empresa Myriant®!®!! A fermentacdo é realizada por uma
bactéria geneticamente modificada, Escherichia coli,
que ¢é capaz de produzir acido succinico em condi¢des
anaerdbicas. Para esse micro-organismo a produtividade
publicada na patente da Myriant'® e utilizada neste
estudo ¢ de 2,1 g/L/h quando empregada microaeragdo
com 99% de CO2.

O processo simulado apresenta uma produgio de 40 kta
de acido succinico. A produgdo foi estimada com base em
8.000 horas de operacdo por ano. O modelo termodinamico
escolhido foi o NRTL (Non-Random Two-Liquid). A
unidade industrial foi dividida em trés areas: fermentacao,
recuperacdo/purificagdio e  geragdo de  utilidades/
armazenamento. Um esquema simplificado da unidade de
fermentacdo ¢ apresentado na Figura 2.

O processo consiste na fermentacdo da glicose pelo
micro-organismo selecionado em fermentadores (1)
operando em batelada alimentada, com temperatura de 39
°C e pressao de 1 bar. As rea¢des de conversdo da glicose
em produtos sdo apresentadas na Tabela 2.

A concentragdo de acido succinico, apds 36 horas de
fermentacdo, foi de aproximadamente 78 g/L, obtendo-se
um rendimento de 85% m/m (4cido succinico/glicose). O
pH do meio deve ser mantido em valores por volta de 6,5-
6,9 pela adicdo de NH4OH. A adigao dessa base faz com que
os acidos produzidos no meio (succinico, acético, malico e
pirtivico) tornam-se sais de amonio. Para conectar a etapa
de fermentagdo as etapas posteriores de processo continuo
faz-se necessaria uma operacao defasada no tempo. Esta
defasagem causa um descarregamento sequencial dos
fermentadores a um vaso pulmao (2), que alimenta de forma
continua as etapas de separacdo e purificacdo do acido
succinico. O caldo da fermentag@o passa pelos processos
de microfiltracdo (3) e ultrafiltracao (4) para a retirada total
das células envolvidas na fermentacao, tal que essa corrente
¢ destinada para unidade de recuperagao/purificagdo. Um
esquema simplificado da unidade recuperagao/purificagdo ¢
apresentado na Figura 3.
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Figura 2. Fluxograma referente a unidade de fermentagao.
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Separagao de células

Tabela 1. Sistema de Transferéncia e Alteracdo de Solidez da cor a lavagem — NBR ISO 105 C06 BIM:2010 e Solidez da cor a luz - ISO 105 B02:1994

Caracteristica Principal Caracteristica Secundaria
NIVEL DE MATURIDADE FAIXA DE PRECISAO
Classe de DAS ENTREGAS E USO FINAL quélf;ool)g};& (if;:‘e ESPERADA
. . DEFINICAO DO PROJETO | Finalidade tipica o £ Intervalos tipicos
estimativa N s utilizado para . L
Expresso como % da da estimativa . . nas faixas minimas e
.~ estimativas .
definicio completa maximas
Analise da Indices de capacidade, Min: -20%/-50%
Classe 5 0% a 2% adequagdo do modelos paramétricos, Max: +30%/+100%
conceito julgamento ou analogia
Fatores relativos a Min: -15%/-30%
Estudo da . .
Classe 4 1% a 15% . equipamentos ou Max: +20/+50%
viabilidade o
modelos paramétricos
. Cust itari i-
Autorizagao de‘llaslli)as dl(l)zlc?)nrrj)sitZi?:ie Min: -10%/-20%
Classe 3 10% a 40% ou controle de . , Max: +10%/+30%
orcamento linha langados em nivel
¢ de detalhe de conjunto
Controle ou (Ciztsz:fhsaggistir(ifns Min: -5%/-15%
Classe 2 30% a 75% C Max: +5%/+20%
licitacdo/proposta | levantamento detalhado
obrigatorio
Verificagdo da Custos unitarios Min: -3%/-10%
Classe 1 65% a 100% estimativa ou detalhados com Max: +3%/+15%
licitagdo/proposta | levantamento detalhado
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Figura 3. Fluxograma referente a unidade de recuperagao/purificagao.

Tabela 2. Reagdes de conversao da glicose em produtos.

Reacio Conve-:rsﬁo
da Glicose
3,5 C6H1206 +3 CO2 — 6 C4H604 + 3 H20 0,800
1 C6H1206 — 3 C2H402 0,110
1 C6H1206 + 2 CO2 — 2 C4H605 0,022
1 C6H1206 — 3 C3H603 0,068

A corrente contendo os sais de amdnio ¢ misturada
com acido sulftrico no reator (5) ¢ a corrente obtida ¢
encaminhada a uma coluna de troca ionica catidnica (6)
para recuperagdo do acido succinico, e consequentemente,
dos outros acidos, com formagdo de sulfato de amoénio
como subproduto. A corrente de fundo contendo sulfato de
amonio passa por um processo de osmose reversa (7) para
atingir uma concentragdo de 160g/L, seguido de uma etapa
de formag@o de cristais (8) a 95 °C, sendo separados por
uma centrifuga (9) e enviados ao secador (10). Os cristais
de sulfato de amonio apos serem embalados constituem um
subproduto vendido como fertilizante (créditos).

Ja a corrente contendo os acidos passa por uma etapa
de nanofiltragdo (11) e segue para ser concentrado no
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evaporador de multiestagios (12). Este evaporador remove
grande parte da dgua e dos demais acidos (mais volateis)
atingindo uma concentragao de acido succinico de 420g/L.
O concentrado passa por uma etapa de cristalizagdo (13),
em que a maior parte dos subprodutos restantes ¢ removida,
pois estes ndo cristalizam. A corrente ¢ envida para um
filtro rotativo a vacuo (14) e entdo seca em um secador
(15) obtendo-se acido succinico a ser embalado com pureza
superior a 99,5%.

Algumas hipodteses simplificadoras foram utilizadas na
simulagdo, tais como: o hidroxido de amoénio foi considerado
de maneira dissociada; os sais formados pela neutralizagdo
dos acidos formados foram representados pelos proprios
acidos com formula quimica e peso molecular alterado;
ndo foram utilizados modelos cinéticos para a fermentagao,
e portanto, as reagdes foram descritas apenas por sua
estequiometria ¢ a conversdo foi baseada em trabalhos da
literatura; o evaporador multiestagios foi simulado utilizando
vasos flash, valvulas e trocadores de calor; a osmose reversa
foi representada de como um filtro; e as condigdes de operacao
exatas da maioria dos equipamentos nido sdo conhecidas.
Dessa forma, foram utilizados valores compativeis com os
valores encontrados em patentes e literaturas que atendessem
as especificagdes do projeto'®!.
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AVALIACAO ECONOMICA

A estimativa de custo de processo ¢ feita a partir de dois
grandes custos, o custo de capital (CAPEX) e dos custos
operacionais (OPEX).

O CAPEX relaciona-se diretamente com os custos de
construgdo do parque industrial. Geralmente, ¢ subdividido
em limites internos de bateria (Inside Battery Limmits-
ISBL), limites externos de bateria (Outside Battery Limits
- OSBL), contingéncia de processo (equipamentos ndo
previsto) e contingéncia do projeto’'%.

O custo de compra de todo o equipamento diretamente
necessario para fabricar o produto esta incluido no ISBL.
Além desses custos, também estdo incluidos todos os
custos de instalacao, incluindo material de instalagao, tais
como, tubulacdo, instrumentagdo, constru¢do de bases
e/ou fundagdo, fiacdo elétrica, pintura, isolamento, etc.
Os custos das estruturas ao redor do equipamento para
protegdo e¢/ou facilidade de acesso também estdo incluidos.
O OSBL ¢ constituido por todos os outros equipamentos
necessarios para o funcionamento da instalacao, tais como
caldeira a vapor, torre de desmineralizagdo da agua, torres
de arrefecimento, unidades de aquecimento, instalagdes
de tratamento de residuos etc. O armazenamento para
matérias-primas e produtos também estd incluido nos
custos OSBL.

Por fim, a contingéncia do projeto ¢ incluida para
cobrir os custos que possam surgir a medida que o projeto
evolui. Contemplam flutuagdes de pregos de materiais e
mao-de-obra, especificagdes incorretas de equipamentos,
inflag@o, problemas causados pelo tempo, atrasos e outros
imprevistos que possam surgir. A contingéncia do projeto
depende em grande parte da complexidade da planta e da
maturidade da tecnologia, identificada durante a pesquisa
inicial. No caso do processo proposto neste estudo, a
literatura sugere que sua maturidade se refere a um processo
industrial novo, além disso, a tecnologia empregada pode
ser tida como tipica, devido as condic¢des processuais. Com
isso, a contingéncia do projeto de 25% sera empregada para
calculo do CAPEX.

As principais premissas utilizadas para a analise de
CAPEX do processo proposto estdo resumidas na Tabela
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3. Destaca-se que, para a avaliagdo econdmica sdo
contabilizadas trés areas: fermentagdo (ISBL), recuperacao/
purifica¢do (ISBL) e geracao de utilidades/armazenamento
(OSBL). Chama-se a atencdo para o fato de que area de
armazenamento estd categorizada como Grade, pois
compreende vasos de grande volume e sdo tipicamente
alocados em areas abertas, diferente da area de fermentagao,
recuperacdo/purificagcdo e da area de utilidades que estdo
categorizadas como Open. Para todas as areas, o tipo de
solo foi argila e o sistema de controle foi do tipo Sistema de
seguranca instrumentado (SIS).

A dimensdo da area e o espagcamento minimo entre
equipamentos foram baseados na Norma Interna (N-1674)
da Petrobras'?. O custo operacional (OPEX) representa os
recursos necessarios a rotina de operagdo da planta. Este
custo ¢ dividido em trés categorias: custo variavel, custo
fixo e despesas gerais. A composi¢do do OPEX ¢ detalhada
na Tabela 4.

ANALISE TECNICA DO PROCESSO

A demanda de utilidades engloba o consumo de
agua de resfriamento, eletricidade, gds natural e 4agua
desmineralizada. J4 a demanda de matérias-primas engloba
o consumo de glicose, nutrientes, micro-organismos,
NH40H e acido sulfirico. Neste contexto, o consumo
de cada utilidade, matéria-prima e subproduto foram
normalizados em fun¢ao do total de 4cido succinico obtido,
sendo apresentados na forma de coeficientes técnicos.
A Tabela 5 sumariza os indicadores de consumo para as
principais matérias-primas, utilidades e do subproduto
gerados no processo simulado.

ANALISE ECONOMICA DO PROCESSO
Despesas de capital

Considerando uma planta com capacidade de produgao
de 40 kta de acido succinico, operando 8000 horas ao ano,
foi possivel estimar o CAPEX para as areas de fermentagao
(ISBL), recuperagdo/purificagdo (ISBL) e geracdo de
utilidades/armazenamento (OSBL), a partir dos valores
obtidos no Aspen Process Economic Analyser®. E possivel
observar na Tabela 6 o detalhamento do CAPEX.
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Tabela 3. Reagoes de conversdo da glicose em produtos.

Area Tipo de drea Comprimento (m) Largura (m) Altura (m)
Fermentacdo Open 30 30 30
Recuperagio/ Purificagdo Open 25 25 15
Utilidades Open 35 35 15
Estocagem Grade 50 20 -
Tabela 4. Principais fatores que impactam o OPEX.
Fator Descrigao

Custos Variaveis

Fatores que variam com a taxa de produgao

Matéria-prima

Custos de insumos quimicos necessarios ao processo

Utilidade

Custo das utilidades necessarias a operagdo do processo

Créditos

Venda dos subprodutos do processo que possuem valor de mercado. E abatido do custo
variavel total.

Custos Fixos

Fatores ndo afetados pelo nivel de produgao

Equipe de operacao

Custo de mao-de-obra necessaria a operagao da planta

Equipe de supervisdo

Custo de mao-de-obra de supervisao

Equipe de laboratorio

Custo de mao-de-obra de laboratorios e rotinas de analise

Equipe de manutengéo

Custo de mao-de-obra de manutencao

Almoxarifado

Custo de suprimentos diversos que suportam a operagao

Materiais de manutengao

Custos de materiais associados a manutengao

Custos de overhead

Engloba todos os custos associados a operagao de instalagdes auxiliares que suportam
o processo de produgdo. Estes custos incluem folhas de pagamento, servigos de
contabilidade, protegao anti-incéndio, servigos médicos etc

Impostos e seguros

Custos associados a impostos de propriedade e seguro de responsabilidade

Depreciagdo

Custos associados ao decréscimo do valor da unidade fisica, como prédios, equipamentos
etc.

Despesas Gerais

Custos associados a atividades administrativas que ndo sao diretamente relacionadas ao
processo de produgao.

Administragdo, distribui¢do
e venda, pesquisa e
desenvolvimento

Demais despesas

OPEX

Custos Variaveis + Custos Fixos + Despesas Gerais
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Tabela 5. Coeficientes técnicos do processo.

Componente Coeficientes técnicos
Glicose 1,95 ton/ ton de acido succinico
Nutrientes 45,36 kg/ ton de acido succinico

Micro-organismos

14,33 kg/ ton de acido succinico

NH40H 0,43 ton/ ton de acido succinico
Acido Sulftrico 1,26 ton/ ton de acido succinico
Agua de resfriamento 785,00 ton/ ton de acido succinico
Eletricidade 550,60 kWh/ton de 4cido succinico
Gas Natural 8388,20 kWh/ton de acido succinico

Agua desmineralizada

0,65 ton/ ton de acido succinico

Sulfato de amonio

0,86 ton/ ton de acido succinico

Tabela 6. Detalhamento do CAPEX.

Componente Milhdes de Délares % Custo total BR
Unidade de fermentagao 72,99 35,95
Unidade de recuperagdo/purificagdo 28,43 14,00
OSBL 26,43 13,02
ISBL+OSBL 127,85 62,97
Contingéncia do Processo (10% da ISBL+ OSBL) 12,78 6,29
Capital total de processo (CTP) 140,63 69,26
Contingéncia de projeto 35,16 17,32
CAPEX 175,79 86,58
Capital adicional 8,79 433
Capital fixo total (USA) 184,58 90,91

Capital fixo total (Brasil) 203,04 100

Vale ressaltar que os valores discriminados na Tabela
6 tanto para as arcas de fermentagdo e recuperagdo/
purificacdo quanto para o OSBL contabilizam o total dos
custos referentes a aquisi¢do e instalagdo dos equipamentos
cotados em cada uma dessas areas. Ademais, a contingéncia
de processo ¢ incluida para contabilizar os custos relativos
aos equipamentos ndo previstos e pode ser tido como 10%
da soma dos custos de ISBL e OSBL.

Para o Capital Total de Processo obtido, ¢ atribuida
a contingéncia do projeto, no valor de 25%. E por fim,
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¢ atribuido o capital adicional de 5% que pode ser
compreendido com um capital de giro, obtendo-se o capital
fixo total. Como pode ser observado, o custo de capital
fixo total ¢ corrigido para o Brasil utilizando um fator de
localizacao de 1,1 referente ao primeiro trimestre de 2016,
sendo este um fator de custo total instantdneo usado para
converter um custo de projeto base, de uma localizagdo
geografica para outra'. Portanto, o capital fixo total
estimado para a produ¢do do 4cido succinico, no Brasil, ¢
de USD 203,04 milhdes. O custo da area de fermentagao
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¢é responsavel por 35,95% do valor do capital fixo total, o
que ¢ atribuido a baixa produtividade do micro-organismo,
requerendo fermentadores com grandes volumes.

E importante ressaltar que os dois grupos de
equipamentos que tém maior impacto no custo do ISBL sdo
respectivamente: os reatores, que correspondem a 55,5% e
0s vasos, tanques e silos que juntamente correspondem a
15,4%. A distribui¢@o dos custos relativos ao ISBL da por
grupo de equipamentos ¢ apresentada na Figura 4.

Assim como realizado para o ISBL ¢ demonstrado,
na Figura 5, a distribui¢do dos custos relativos ao
OSBL por grupo de equipamentos. Vale destacar que a
unidade de tratamento de agua, corresponde a 52,1% do
OSBL, tendo maior impacto nos custos de equipamentos
referentes ao OSBL, seguido dos tanques e estocagem que
correspondem a 25,7%.

= Vasos, tanques ¢ silos
= Filtros

Trocadores de Calor
= Bombas
= Reatores
55,5% = Colunas

= Cristalizadores

= QOutros

Figura 4. Distribuigao do ISBL.

9.6%

ST . ' 25.7%

® Tanques e estocagem

= Torre de resfriamento

= Unidade de dgua
desmineralizada

= Tratamento de Agua

® Caldeira

Bombas

Figura 5. Distribuigao do OSBL.
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O resultado de USD 175,79 milhdes, referente ao
CAPEX, obtido neste estudo por meio da metodologia
aplicada, quando comparado com o CAPEX de USD
141,5 milhdes divulgado pela BioAmber'> para sua planta
de 30 kta, em Sarnia (Ontario, Canada), apresenta um
erro relativo percentual (realizando uma correcdo para
a diferenga de capacidades) de 2,82%. Essa disparidade
pode estar relacionada as diferencas tecnologicas, uma
vez que o processo estudado foi estabelecido a partir de
patentes requeridas e comercialmente adotada pela empresa
Myriant. Como ja mencionado a Myriant emprega a bactéria
Escherichia coli em sua producdo, sendo que esta ndo ¢
tolerante a pH baixo acarretando em diferencas processuais
nas etapas de recuperagdo/purificacdo, quando comparado
com o processo empregado pela empresa BioAmber que
utiliza a levedura Issatchenkia orientalis que ¢ tolerante a pH
baixo e a alta concentragdo de acidos organicos. Entretanto,
as estimativas forneceram alto grau de precisao, pois para um
projeto conceitual, a AACE Internationa'®!” estima um erro
no CAPEX de -20% a +30% no caso menos conservador e
entre -50% a +100% no caso mais conservador.

DESPESAS OPERACIONAIS

O custo operacional (OPEX) representa os recursos
necessarios a rotina de operagao da planta, considerando,
por exemplo, o consumo de matéria-prima, venda de
produto e fungdes corporativas e operacionais. Este custo
¢ dividido em trés categorias: custo varidvel, custo fixo
e despesas gerais. A composi¢do do OPEX ¢ detalhada
na Tabela 7.

Portanto, o OPEX estimado para a produgao do acido
succinico ¢ de USD 86,1 milhdes ao ano. Dos quais 54,4%
¢é referente ao custo variavel, 42,7% ¢ referente ao custo
fixo e 2,9% referente a despesas gerais totais. O custo
variavel ¢ fortemente influenciado por dois componentes:
custos de matéria-prima e os créditos. Os custos de matéria-
prima totalizam USD 44,3 milhdes ao ano, enquanto que os
créditos totalizam USD 7,27 milhdes ao ano. Ja o custo de
utilidade totaliza USD 9,24 milhdes ao ano. O saldo entre
os componentes resulta em custo varidvel total de USD
46,89 milhoes ao ano.
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Tabela 7. Detalhamento do OPEX.

Fator Quantidade Prego Milhdes de dolares/ ano
Custos Variaveis
Matéria-prima
Glicose 9,73 ton/h 485,00 USD/ton 37,75
Nutrientes 226,80 kg/h 0,01 USD/kg 0,02
Células 71,67 kg/h 0,01 USD/kg 0,01
Amonia 2,17 ton/h 220,00 USD/ton 3,82
Acido sulftrico 6,31 ton/h 66,00 USD/ton 3,33
Custos de matéria-prima total 44,93
Utilidade
Agua de resfriamento 3.925,00 ton/h 0,10 USD/ton 3,14
Eletricidade 2.753,00 kW 0,12 USD/kWh 2,64
Gas Natural 41.941,00 kW 0,01 USD/kWh 3,36
Agua desmineralizada 3,24 ton/h 3,96 USD/ton 0,10
Custos de utilidades total 9,24
Créditos
Sulfato de amonio 4,29 Ton/h 212,00 USD/ton 7,27
Crédito total -7,27
Custo variavel total 46,89
Custos Fixos
Maio de obra
Operador 9 5 turnos 44.3141,81 ano 1,99
Supervisor 2 5 turnos 53.178.,46 ano 0,53
Equipe de laboratorio 20% da equipe de operagdo e supervisao 0,51
Manutengao 2% do CAPEX 3,51
Custo de mdo de obra total 6,55
Custos de materiais
Almoxarifado 10% da equipe de manutengao 0,35
Materiais de manuteng@o 2% do CAPEX 3,52
Custo de material total 3,87
Custos Adicionais
Custos de overhead 80% do custo de pessoal 5,24
Impostos e seguros 2% do CAPEX 3,52
Depreciagao 10% do CAPEX 17,58
Custo adicional total 26,33
Custo fixo total 36,75
Despesas Gerais
Administragdo, distribui¢do, venda e PD&I 2% dos (custos varidveis+ custos de pessoal + custo de material+ custo fixo 2,51
adicional)
OPEX TOTAL 86,1
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PRECO MINIMO DE VENDA

Como o processo examinado se destina a produzir um
produtoquimicodeinteresse, énecessarioodesenvolvimento
de uma analise mais consistente, abrangendo todos os
custos acima referidos e com o objetivo de estimar o valor
desse produto alvo gerado. Neste contexto, todos os custos
estimados sdo combinados em um Unico item. O critério de
avaliacdo economica utilizado foi o pre¢co minimo de venda
do acido succinico, que é composto por: custos variaveis;
custos fixos; despesas gerais ¢ retorno do investimento.
O retorno do investimento (ROI) pode ser obtido pela
expressdo a seguir:

t
—_ NP
ROI= VP(L+ O Gy (1)

tal que a t ¢ a taxa de interesse anual de retorno, NP é
o periodo de tempo em anos, e VP ¢ obtido por meio da
divisdo do custo total de capital pela capacidade da planta.
O retorno de investimento foi calculado considerando
uma producdo de 40 kta, uma taxa de interesse de 15% ao
ano em um periodo der 20 anos e um custo total de capital
de 184,58 milhdes de dolares. Dessa forma, foi realizada
a avalia¢do do valor minimo de venda do 4cido succini€b)
por meio da avaliagdo técnico-econdomica do processo
de producdo. Nessas condigdes, obtemos um produto
que devera ter um valor comercial de 2891 doélares por
tonelada, tal que o retorno de investimento esperado foi de
737 dolares por tonelada. A composi¢do das parcelas que
levaram ao preco minimo de venda para o acido succinico
¢ demonstrada na Figura 6.

® Custo de matéria-prima +

Créditos

= Custo de utilidades total
326%

Custo de méo de obra

T Custo de material
USD 2.891/ton
= Custos adicionais

= Despesas gerais

Retorno do Investimento
Figura 6. Estimativa do valor minimo de venda do 4cido succinico.
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O valor calculado para esta tecnologia ¢ competitivo em
relagdo ao preco do produto no mercado'’, que esta entre
2500 USD/ton e 3000 USD/ton. O retorno de investimento,
somado aos custos fixos e outras despesas, respondem por
cerca de 60% do preco de venda. Isso se deve principalmente
ao alto custo de CAPEX frente a capacidade nominal.

Conclusoes

O 4acido succinico tem sido apontado como um
intermediario quimico renovavel de grande potencial,
porém estudos sistematicos envolvendo avaliagdes
técnico-econdmicas de sua produgdo via processos
fermentativos ainda sdo escassos na literatura. Diante
disso, neste trabalho, apresenta-se uma metodologia para
a estimativa do custo de capital ¢ operacional de um
processo de producdo de 4cido succinico via fermentacao
anaerobica. A partir destes custos, foi possivel estimar
um prego minimo de venda, considerando uma taxa de
interesse anual de retorno de investimento de 15% em 20
anos. Os resultados evidenciaram que o prego de venda
estimado para o acido succinico produzido a partir da
rota renovavel simulada pode ser competitivo, quando
comparado ao pre¢o de mercado atual. Além disso, a
metodologia proposta possibilita quantificar o impacto de
melhorias, podendo auxiliar na tomada de decisdes em um
estagio inicial de projeto.
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Producdo de Acido D-Lético por Rota Fermentativa
e Hidrélise Enzimatica a partir de Matéria-Prima
Lignocelulésica

Mateus K. Rodrigues, Michelle Reich, Flavia D. Pimenta. & Marta C. Picardo

O presente trabalho estuda o processo de produgdo de acido latico a partir de biomassa
lignoceluldsica. Com auxilio do software Microsoft Excel, foi realizado o balango material
a fim de se obter o rendimento global do processo. Foi realizado estudo de cenarios
alternativos para avaliar o impacto do rendimento da ctapa de hidrolise enzimatica no
rendimento global e parcial (considerando apenas a fracdo celuldsica) em acido latico.
O melhor rendimento em acido latico a partir de bagaco de cana, quando s6 a fragdo
celuldsica da biomassa ¢ considerada, equivale a 84,74%.

Palavras-chave: dcido latico,; balango material; matéria-prima lignoceluldsica.

The present work studies the lactic acid production process based on lignocellulosic
biomass. Material balance relative to the stages of production was made to calculate the
global yield of the process. Scenario Manager was used to evaluate the impact of the
enzymatic hydrolysis efficiency in the global yield. The best yield regarding only the
cellulosic fraction of the biomass achieved using sugarcane bagasse as feedstock was
84.74%.

Keywords: lactic acid; material balance; lignocellulosic feedstock.
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Introducdo

Os bioprocessos, de forma geral, sdo caracterizados
por apresentarem solucdes inovadoras para a produgdo de
substancias quimicas e processos mais limpos. Varios dos
conceitos de Biotecnologia definidos se referem ao uso de
elementos organicos vivos em processos de producao de
bens ou de prestacdo de servigos'. Entre os produtos que
sdo de possivel obtengdo por estes meios, destaca-se o
acido latico.

O 4cido latico pode dar origem a diversas moléculas
de interesse industrial, entre elas, o PLA, o acido
propidnico e o propilenoglicol. Por apresentar essa
caracteristica, ¢ comum denomina-lo como um “bloco
de construgdo”. Além de sua aplicabilidade como acido
latico em si, suas derivagdes também justificam sua
produgdo em grande escala. E um 4cido organico de
grande importancia no setor industrial, principalmente,
nos setores farmacéutico, de alimentos, de cosméticos,
de polimeros, de metais galvanizados, petrolifero, téxtil
e agroquimico. O setor que apresenta maior crescimento
na demanda de acido latico ¢ o de polimeros devido ao
seu uso como monodmero para a producao de poli (adcido
latico), também chamado de PLA>.

O uso de residuos provenientes da agricultura e do
setor agroindustrial, ambos de composicao lignoceluldsica,
sdo de grande interesse e relevancia para a Biotecnologia
Moderna, uma vez que ndo dependem da expansdo
territorial da 4rea de cultivo. A maior parte da biomassa
residual gerada no Brasil provém da cana-de-agtcar'.

Tendo em vista o interesse industrial no uso de biomassa
residual como matéria-prima e o extenso portfolio de
produtos derivados do acido latico, o presente trabalho
propde um processo de producdo do acido D-latico a
partir de material lignocelulosico. Inicialmente, o bagaco
de cana foi utilizado como matéria-prima, porém, um
estudo foi feito para avaliar o emprego de outros tipos de
biomassas. O rendimento do processo foi obtido por meio
do balango material ¢ a capacidade produtiva da planta
proposta sera avaliada conforme compara¢do com outras
unidades produtoras.
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Metodologia

A composicdo massica do bagago de cana utilizada
para fazer o balanco de massa principal ¢ uma média das
composicdes relatadas por Silva® e Souza®. As cinzas e os
extrativos ndo foram levados em consideragdo no balango
de massa, em razdo de serem vistos como inertes. A
composicdo média pode ser observada na Tabela 1.

Tabela 1. Composi¢do da biomassa (% em massa)

Celulose 45,3%
Hemicelulose 29.2%
Lignina 19,2%

Os resultados dos balancos de massa das etapas do
processo foram descritos e analisados com base nessa
composicao. Posteriormente, os valores obtidos foram
comparados a outros tipos de biomassas lignoceluldsicas
para isso, fez-se o uso da ferramenta “Gerenciamento de
Cenarios” do software Microsoft Excel.

Visto que o trabalho visa a obtengdo do rendimento
global, ndo foram levados em consideragdo os balangos
energéticos. Os processamentos da fragdo hemiceluldsica
e da lignina ndo foram abordados no balango de massa.
Um fluxograma de processo foi feito no software SuperPro
Designer. Nele, estdo representadas as ctapas de pré-
tratamento, hidrélise, fermentagdo e eletrodidlise. Os
calculos referentes ao balangco de massa foram realizados
mediante auxilio da plataforma Microsoft Excel.

PRE-TRATAMENTO ACIDO

Dentre as opgdes de pré-tratamento acido se optou
pelo tratamento quimico com acido dilaido. Este processo
apresenta vantagens em relacdo a tratamentos que ndo
sdo catalisados porque permitem a formacdo de uma fase
liquida (hidrolisado hemiceluldsico) rico em xilose®.

A biomassa ¢ submetida a um pré-tratamento fisico
anterior a ectapa efetiva de pré-tratamento com acido
diluido. O pré-tratamento fisico consiste na cominuigdo da
biomassa através de um moinho de facas de modo a facilitar
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as etapas posteriores. A biomassa, entdo, ¢ direcionada a
um reator alimentado com acido cloridrico em que ocorrera
a remocgdo parcial da fracdo hemicelulosica, de modo a
hidrolisa-la.

As condi¢des para o pré-tratamento acido foram
definidas com base na pesquisa desenvolvida por Betancur®.
Tais condi¢des sdo: relagdo solido/liquido (S:L) de 1/2,8 (g/
ml), tempo de exposi¢do de 27 minutos e temperatura de
121°C. O rendimento em relagao a hidrolise da hemicelulose
obtido experimentalmente por Betancur® através dessas
condigdes foi de 60,24%.

A corrente proveniente do reator passa por um
processo de prensagem e lavagem (filtro-prensa) durante
120 minutos, até que se retire a fragdo hemiceluldsica
e que se garanta a remog¢do dos compostos presentes
nos intersticios da celulignina®. Ao ser processada pelo
filtro-prensa, a celulignina (parte sélida) ¢ enviada para a
etapa de pré-tratamento basico, enquanto a hemicelulose
hidrolisada pode ser armazenada ou seguir para outra
unidade de processamento, visto que apresenta xilose
em sua composicao, aciicar de grande importancia para a
area biotecnologica’.

Como visto anteriormente, o pré-tratamento acido
se propde a remover parte da hemicelulose da biomassa.
Espera-se, entdo, que a porcentagem de hemicelulose na
biomassa apds 0 processo seja menor.

Essa etapa ¢ ilustrada pela Figura 1 e apresenta duas
correntes de entrada, a corrente “Biomassa” e a corrente
“HCI”, que contém a biomassa lignocelulosica e o acido
cloridrico, respectivamente. Apoés ser processada pelo
filtro-prensa, essa corrente se desmembrara em uma fragédo
liquida, que contém hemicelulose hidrolisada e a fracdo
solida de nome “Celulignina”.

Para determinar o quanto de hemicelulose esta presente
na corrente “Hidrolisado Hemicelulésico” foi realizado o
seguinte calculo:

Quantidade de Hemicelulose Hidrolisada (1
= Quantidade de Biomassa x Fra¢do de Hemicelulose x Rendimento
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Pré-tratamento Acido

HCl = pré-tratamento
Acido

Biomassa =

A 4

Filtragem / ——p Celulignina

Lavagem Hidrolisado

Hemicelulosico

Figura 1. Diagrama de blocos da etapa de pré-tratamento acido.

Para calcular a quantidade de hemicelulose ainda
presente na biomassa apos essa etapa de pré-tratamento,
¢ necessario subtrair a quantidade de hidrolisado
pela quantidade inicial de hemicelulose presente na
biomassa. As quantidades de celulose e lignina ndo
se alteram, visto que ndo s3o removidas de forma
substancial por este pré-tratamento.

Em relagdo a massa necessaria de acido cloridrico,
como a propor¢ao esta definida em percentual peso/peso, o
calculo foi o seguinte:

Quantidade Necessaria de HCI ©)
= Quantidade de Biomassa x Produgio de HCI

PRE-TRATAMENTO BASICO

A corrente proveniente do pré-tratamento acido ¢
direcionada para a etapa de deslignificagdo, também chamada
de pré-tratamento basico. Nele, parte da lignina ¢ removida
da biomassa de modo a facilitar a agdo das enzimas na etapa
de hidrélise enzimatica. Essa etapa ¢ realizada em um reator
alimentado por uma corrente de hidroxido de sodio, em que
ocorre a solubilizacdo parcial da lignina presente na biomassa.

A concentracdo de NaOH na etapa do pré-tratamento
basico foi definida de acordo com os estudos realizados
por Rezende®, mantendo a temperatura da etapa de pré-
tratamento acido (120°C) por 30 minutos. Os resultados
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obtidos mostraram que, ao usar concentragdes de hidroxido
de s6dio de no minimo 1% (m/v), obtém-se rendimento de
85% em relag¢do a remogao de lignina.

Ap6s o processo de deslignificago, a corrente de saida é
enviada a um filtro rotativo a vacuo e a lignina solubilizada
¢ direcionada para uma etapa de concentragao (ndo descrita
nesse trabalho), enquanto a fragdo sdlida, composta em
sua maior parte de celulose, ¢ enviada a etapa de hidrolise
enzimatica. A operagao de filtragdo do filtro rotativo a vacuo
tem duracdo de 120 minutos. A fragdo solida resultante
desse processo de pré-tratamento ¢ denominada como
“Celulignina Parcialmente Deslignificada” (CPD). Essa
etapa esta representada pela Figura 2 e apresenta, como
entrada principal, a corrente “Celulignina” proveniente
do pré-tratamento acido. O hidréxido de sddio necessario
para o processo de deslignificag@o ¢ introduzido através da
corrente “NaOH”. Apos a filtragem, as correntes se dividem
em fragdo solida, chamada de “Celulignina Parcialmente
Deslignificada (CPD)” e fragdo liquida, composta pela
lignina removida da biomassa.

Pré-tratamento Basico

NaOH =— Pré-tratamento

Celulignina = Basico
v
Filtragem/ —* CPD
Lavagem m—p- | ignina

Figura 2. Diagrama de blocos da etapa de pré-tratamento basico.

Como descrito por Rezende®, esse processo apresenta
rendimento de 85% em relagdo a remocdo da lignina
presente na biomassa. Para determinar o quanto de lignina
foi removida, foi realizado o seguinte calculo:

Quantidade de Lignina Removida 3)
= Quantidade de Celulignina x Fra¢do da Lignina x Rendimento
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Para calcular a quantidade de lignina ainda presente na
biomassa apos essa ctapa de pré-tratamento, ¢ necessario
subtrair a quantidade removida pela quantidade inicial de
lignina presente na celulignina. As quantidades de celulose
¢ hemicelulose ndo se alteram, visto que nao sdo removidas
de forma substancial por este pré-tratamento.

Em relacdo a quantidade necessaria de hidroxido de
sodio, como a proporg¢ao esta definida em percentual peso/
volume, primeiro ¢ necessario calcular o volume de agua
necessario para o processo. Para o processo em questio, a
relacdo entre so6lidos e liquido definida foi de 1:4, portanto,
para calcular a quantidade necessaria de agua, transformou-
se a unidade da quantidade de biomassa de toneladas para
quilogramas e, seguindo a propor¢do, multiplicou-se esse
numero por 4.

Apds mensurada a quantidade de agua necessaria,
calculou-se a massa de hidroxido de sodio exigida por meio
da seguinte equacao:

Quantidade Necessaria de NaOH @)
= Quantidade de Agua x Propor¢io do NaOH

HIDROLISE ENZIMATICA

Apbs as etapas de pré-tratamento, a biomassa tratada
(CPD) ¢ enderecada a hidrolise enzimatica. Além da
corrente proveniente da biomassa, o reator ¢ alimentado
pelas enzimas que realizam a hidrélise da celulose em
glicose.

A etapa de hidrolise ¢ baseada no trabalho de Méndez
Arias et al.” em que uma mistura otimizada de enzimas
produzidas pelos fungos Trichoderma harzianum, Penicillium
funiculosum ¢ Aspergillus niger foi desenvolvida. Utilizando
essa mistura, atingiu-se um rendimento de hidrélise de 91%
apos 48h de reagdo enzimatica.

As condigdes para a hidrolise enzimaticas foram
definidas por Méndez Arias et al.” e consistem em uma
carga enzimatica de 10 mg/gcelulose, pH 35, relagdo solido/
liquido de 1:4 e uma temperatura de 50°C. A corrente
resultante do processo ¢ rica em glicose e ¢ enviada a
ctapa de Fermentagdo. Denomina-se essa corrente de
“Hidrolisado Celuldsico”.
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Ap0s as etapas de pré-tratamento, a corrente de biomassa
tratada (CPD) ¢ direcionada para a etapa de hidrélise. O
reator de hidrolise também ¢é alimentado pelas enzimas que
atuardo no processo. A corrente resultante dessa etapa ¢
denominada “Hidrolisado Celulésico” e contém agtcares
provenientes da hidrolise da celulose. A Figura 3 ilustra a
etapa de hidrolise enzimatica.

Hidrolise Enzimatica

Enzimas =
Hidrdlise  Hidrolisado
Celulignina Enzimdtica ™ Celylosico
Parcialmente
Deslignificada
(CPD)

Figura 3. Diagrama de blocos da etapa de hidrolise enzimatica.

A carga enzimatica definida para esta etapa ¢ de 10
mg/gcelulose, sendo essa celulose a provida pela CPD.
E possivel, entdo, por meio da composi¢io da biomassa
obtida na etapa anterior, quantificar, em massa, a quantidade
de enzimas necessarias. O rendimento desse processo ao
utilizar uma mistura enzimatica desenvolvida por Méndez
Arias et al.’ foi de 91%. Para calcular a quantidade de
celulose hidrolisada, realizou-se o seguinte calculo:

Quantidade de Celulose Hidrolisada (5)
= Quantidade de CPD x Fragao da Celulose na CPD x Rendimento

FERMENTACAO

A etapa de fermentagdo recebe a corrente de hidrolisado
celulésico da etapa de hidrolise enzimatica e é alimentada
com os nutrientes necessarios para o crescimento € agao
dos microrganismos. A bactéria Lactobacillus coryniformis
torquens processa a glicose proveniente da hidrolise
da celulose na etapa anterior em dacido latico. Como a
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fermentacdo acontece em um pH fixo, uma solugdo de
NaOH ¢ adicionada ao meio para controla-lo. A adi¢do de
NaOH tem como consequéncia a formagdo de lactato de
sodio, sal derivado do acido latico produzido'®.

A etapa de fermentagdo ¢ mantidaem 37° C, pH 6,5 e tem
duragdo de 24 h como fora determinado por Moraes''. Sera
necessaria a adicdo do meio MRS sem presenga de glicose
no biorreator para o desenvolvimento do microrganismo, a
glicose serd provida pelo hidrolisado celulésico.

A etapa de fermentagdo apresenta quatro correntes
de entrada: a corrente proveniente da etapa de hidrdlise,
uma corrente que contém os nutrientes necessarios para a
fermentacdo, uma corrente que contém hidréxido de sédio
para ajustar o pH e, por fim, uma corrente que contém as
bactérias fermentadoras. A etapa de fermentacdo ¢ ilustrada
pela Figura 4.

Fermentacao

NaQOH =—b Hidrolisado
! Hemicelulosico

Fermentacao
Nutrientes

(Meio MRS)

Microrganismo
(Entrada)

Lactato de

— ;
Sodio

Centrifugacao

—p Microrganismo
(Saida)

Figura 4. Diagrama de blocos da etapa de fermentagao.

Antes de realizar os célculos de balangco de massa,
a estequiometria do processo precisou ser definida. O
microrganismo ¢ capaz de processar a glicose de modo
que, para cada grama de substrato, ¢ produzido 0,97g de
acido latico''. A estequiometria para essa transformagdo ¢é
a seguinte:

C6H1206 —>2C3H603 (6)
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O pH do sistema tende a cair conforme moléculas de
acido latico sdo formadas, para manté-lo estavel € necessaria
a adicao de hidréxido de sodio. Essa adigdo resulta na
formacao de lactato de sodio, considerou-se que essa reacao
apresenta rendimento ideal. Tratando-se de uma reagdo de
neutralizagdo simples, a estequiometria ¢ a seguinte:

C,H 0, + NaOH » C,H0.Na +H,0 (1)

A partir da associagdo entre as duas estequiometrias, ¢
possivel calcular a quantidade de lactato de sodio produzido
ao final do processo e a quantidade necessaria de hidroxido de
sodio. A corrente de saida ¢ direcionada para uma centrifuga,
em que sdo separados os microrganismos do sobrenadante.

A quantidade de nutrientes necessarios pode ser
calculada por meio da concentragdo do meio MRS (sem
glicose) e do volume util do fermentador, conforme a
seguinte equagao:

Massa = Concentracdo x Volume Util (®)

A partir da Equacéo 8, ¢ possivel calcular a quantidade
necessaria de cada componente do meio de forma separada.

ELETRODIALISE

Dentre os processos de recuperagdo do acido latico
optou-se pela eletrodialise. A eletrodialise ¢ um processo
eficiente e limpo quando comparado a outros métodos de
recuperacdo de acido latico utilizados, visto que ndo ha
produgao de sal como subproduto!?.

Essa etapa visa recuperar o acido latico transformado
em lactato de sodio na etapa de fermentag@o. No final do
processo, espera-se ter uma corrente de saida de acido
latico e outra de hidroxido de sodio.

Dentre os processos de eletrodialise descritos pela literatura,
o desenvolvido por Kim & Moon'® se destaca por apresentar
taxa de recuperacao de 96% em relacdo a recuperagao do acido
latico e 93% em relagdo ao hidroxido de sodio.

O sobrenadante resultante da etapa de fermentagdo
seguira para a etapa de eletrodialise, em que foram obtidos,
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em duas correntes separadas, o acido latico e o hidroxido de
sodio. Essa etapa esta representada pela Figura 5.

Eletrodialise
Acido
Latico
Lact:clt(_) de Eletrodialise
Sadio
— NaOH

Figura 5. Diagrama de blocos da etapa de eletrodialise.

A estequiometria para essa etapa ¢ inversa a
formacdo de lactato de sddio na etapa de fermentacio,
e descrita a seguir:

C,H O Na+H,0- C,HO,+NaOH (9)

Conforme Kim & Moon'’, a taxa de recuperagdo do
NaOH desse processo ¢ de 93%, ja a de acido latico ¢
de 96%. Para calcular as quantidades recuperadas de
ambos os compostos € preciso realizar os calculos
estequiométricos e levar em consideragdo a taxa de
recuperagao de cada composto.

CALCULO DE RENDIMENTO
Por meio do balangco de massa do processo, sera
possivel saber a quantidade de acido latico produzido e,
ao relaciona-lo com a biomassa utilizada inicialmente,
obtém-se o rendimento global do processo, conforme a
seguinte equacao:
Acido Latico Produzido

i = 10
Rendimento Global do Processo Biomassa Utilizada (10)

O célculo do rendimento somente relacionado a
quantidade de celulose presente na biomassa foi obtido
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or meio da Equacdo 11. Nela, relacionamos a quantidade
total de acido latico produzido, com a fragdo celuldsica da

biomassa.
Acido Latico Produzido

Biomassa x Fragao Celulosica

(n

Rendimento (Celulose) =

GERENCIAMENTO DE CENARIOS

A ferramenta “Gerenciamento de Cenarios” Microsoft
Excel permite a criagdo de varios cenarios alternativos,
possibilitando analisar como a composi¢do de diferentes
tipos de biomassa lignoceluldsica afetaria o rendimento
global do processo. Para cada cendrio, os valores de
composicao sdo alterados, porém, a estrutura do balango
de massa se mantém. Uma gama de cenarios foi idealizada
abrangendo composi¢des dos diferentes tipos de biomassa
relatadas por Silva®. Essa ferramenta gera, como resposta,
um relatorio que contém o rendimento global atualizado
para cada cenario empregado. A Tabela 2 exibe os cenarios
referentes as composi¢des relatadas por Silva®. Em relacao
ao bagago de cana, foi utilizada a média das composi¢des
descritas anteriormente.

A partir da obteng@o desses dados, é possivel realizar um
levantamento de quais tipos de biomassa mais se adequam
ao processo ¢ analisar, individualmente, as correntes de
saida dos outros subprodutos gerados, como o hidrolisado
hemicelulosico ¢ a lignina removida.

Resultados e Discussdes

PRE-TRATAMENTO ACIDO

Foi definido, como base de calculo, a utilizagdo de
150 toneladas de biomassa inicial. Portanto, obedecendo
a composi¢do massica definida anteriormente (Tabela
1) e analisando cada fragdo separadamente, a biomassa
disponibiliza 67,95 toneladas de celulose, 43,95 toneladas
de hemicelulose e 28,8 toneladas de lignina. A etapa de pré-
tratamento acido esta representada pela Figura 6.

Biomazza

P-1 0 GR-101
Pré-Tratamento Fizsico

Hidralizada Hemicelul.

Hel Cellignina

P2 (R0
Pré- Tratamento Acido
Agua@—

P-3 (PFF-101
Filtro Prensa

Figura 6. Fluxograma da etapa de pré-tratamento acido.

Tabela 2. Gerenciamento de Cenarios (Biomassa)

Cenarios Ligllz/f)ite‘iflll?')lsico Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%)
Cenario 1 Farelo de cevada 23 32,7 24,4
Cenario 2 Sabugo de milho 31,7 34,7 20,3
Cenario 3 Folhas de milho 37,6 34,5 12,6
Cenario 4 Palha de arroz 435 22 17,2
Cenario 5 Palha de trigo 33,8 31,8 20,1
Cenario 6 Palha de sorgo 34 44 20
Cenario 7 Casca de aveia 30,5 28,6 23,1
Cenario 8 Eucalyptus grandis 40,2 15,7 26,9
Cenario 9 Eucalyptus globulus 46,3 17,1 22,9
Cenario 10 Bagaco de cana* 45,3 29,3 19,2
Jul / Dez de 2018 Revista Processos Quimicos 71



Artigo Geral 5

Calculou-se que a quantidade de hemicelulose
hidrolisada por este processo foi de 26,5 toneladas. Para esta
etapa, sdo necessarias 3 toneladas de 4cido cloridrico. Apds
a passagem pelo filtro-prensa, ocorre a separagdo entre fase
solida e fase liquida, representados, respectivamente, pelas
correntes “Celulignina” e “Hidrolisado Hemiceluldsico”.
A corrente “Hidrolisado Hemiceluldsico” ¢ composta
pela quantidade de hemicelulose hidrolisada, ou seja,
26,5 toneladas. A corrente “Celulignina” ¢ composta pelo
restante da biomassa que ndo foi hidrolisada nessa etapa,
totalizando 123,5 toneladas.

PRE-TRATAMENTO BASICO

A composicdo da biomassa proveniente da etapa de pré-
tratamento acido é de 67,95 toneladas de celulose, 17,47
toneladas de hemicelulose e 28,8 toneladas de lignina.
Para a etapa de pré-tratamento basico, calculou-se o uso
de 4,6 toneladas de hidroxido de sodio. Essa etapa esta
representada pela Figura 7.

MacH

4 Lignina

Cellignina

T+++++r++r

P-5 / RVF-101 CPD
Pre-Tratamento Basico  Filtro Rotativo & Wacuo

P-4 FR-102

Figura 7. Fluxograma da etapa de pré-tratamento basico.

A quantidade de lignina removida por este processo
foi de 24,5 toneladas das 28,8 toneladas presentes na
celulignina. Assim como a etapa de pré-tratamento acido,
a corrente ¢ separada em fracdo solida e liquida apds
etapa de filtragem, representadas pelas correntes, “CPD”
e “Lignina”, respectivamente. A corrente “Lignina” ¢
composta pela lignina solubilizada, totalizando 24,5
toneladas. A corrente “CPD” ¢ composta pela biomassa
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apos a ctapa de pré-tratamento basico, ou seja, em massa,
totaliza 89,7 toneladas.

HIDROLISE ENZIMATICA

A etapa de hidrolise enzimatica recebe a corrente “CPD”,
resultante das etapas de pré-tratamento. Essa corrente ¢ rica
em celulose (75,71 %), componente que sera hidrolisado
em glicose, substrato da etapa de fermentacdo. A etapa de
hidrélise enzimatica esta ilustrada na Figura 8.

Enzima (entracds)

rr++++++++r

Hidrolisado Celuldsico

CFD P iR-103

Hidrdlise Enzimética 0 10! Ii'l

Centrifucseg o ) 3
Enzima (saida)

Figura 8. Fluxograma da etapa de hidrélise enzimatica.

Analisada separadamente, a quantidade de celulose
presente na corrente “CPD” corresponde a 67,95 toneladas.
Considerando que a hidrélise atinja rendimento maximo,
espera-se que 91% da celulose presente na biomassa seja
hidrolisada, dessa maneira, a massa de glicose disponivel
na etapa de fermentagdo ¢ de 61,8 toneladas. A quantidade
necessaria de carga enzimatica para processar essa celulose
corresponde a 680 kg, obedecendo a razdo da carga
enzimatica de 10mg/gcelulose relatada por Méndez et al.’.

O efeito da etapa de pré-tratamento é fundamental para
que se obtenha um rendimento alto na etapa de hidrélise
enzimatica. Caso a hidrdlise seja feita sem nenhum tipo
de pré-tratamento, o rendimento, na maioria dos casos,
ndo ultrapassa 20%, porém, como consequéncia de uma
biomassa tratada especialmente para essa etapa, € possivel
atingir rendimentos maiores que 90%".

FERMENTACAO
A etapa de fermentagdo ¢ responsavel pela produgdo de
acido latico, contudo, incorpora-se hidréxido de sodio ao
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meio para regular seu pH. Este procedimento ocasiona a
formacdo de lactato de sddio, sal derivado do acido latico.
A etapa de fermentagao estd representada pela Figura 9.

Micrarganisma (entrada)
Mutrientes (MRS o2

; —*
o
M
Ll
PacH (2 @—
I
Hidrolisado Celuldsico i L?dato clie Sddio
P-5 JR-104 ¥
FermentagEo P8 /CFA02
Certrifucs; S0

Microrganismo (Saida)

Figura 9. Fluxograma da etapa de fermentagao.

O estudo feito por Moraes'! retrata concentracao de 42,8
g/Lrelativa a glicose presente no meio. Esse fator, associado
a quantidade de glicose aplicada ao reator, imprime que o
volume util total da fermentacao seja de, aproximadamente,
1450 m*. Para suportar esse volume, sugere-se o uso de 3
reatores de 500 m®.

As massas necessarias de cada componente do meio
MRS, considerando volume total de 1450 m3, estdo
descritas na Tabela 3.

Tabela 3. Massas referentes ao meio MRS

Componente Massa (toneladas)
Peptona 14,4
Extrato de Carne 14,4
Extrato de Levedura 7,2
Polisorbato 80 1,4
Citrato de Amonio 2.9
Acetado de Sodio 7,2
Sulfato de Magnésio 0,14
Sulfato de Manganés 0,07
Fosfato Dipotassico 2,9
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Levando em consideragdo um rendimento fermentativo
de 0,97g/gglicose, a massa de acido latico produzida pelo
microrganismo equivale a 59,98 toneladas. Por meio de
calculos estequiométricos, estimou-se a adicdo de 26,63
toneladas de hidroxido de sédio no fermentador. Estimou-
se, também, que a quantidade resultante de lactato de
sodio que corresponde a 74,61 toneladas. O aumento da
massa do produto final da etapa de fermentagdo se deve
a incorpora¢do do cation Na+, composto de alta massa
atdmica, na estrutura do acido latico.

ELETRODIALISE

Para obtencdo do acido latico como produto final, ¢
necessaria uma etapa de recuperagao. A corrente entregue ao
equipamento de eletrodialise contém, em sua maior parte,
lactato de sodio. O processo de eletrodialise visa recuperar
o acido latico e o hidroxido de sédio or meio da quebra da
molécula de lactato de sodio e posterior recombina¢do com
os ions H+ e OH-. Essa etapa ¢ ilustrada pela Figura 10.

A.cido Lético

¥B| Fesiduos

k &
L4 Y L
b

Recuperacio ! Eletrodidlize |£

MaoH Recuperado
Lactao de Sadio

Figura 10. Fluxograma da etapa de eletrodialise.

O rendimento desse processo, conforme Kim &
Moon'?, é de 96% em relacdo ao acido latico € 93% em
relagdo ao hidroxido de sdédio. Por meio de calculos
estequiométricos, estimou-se que a quantidade de acido
latico e hidroxido de sddio recuperado corresponde a 57,6
e 24,8 toneladas, respectivamente.
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RENDIMENTO AO FINAL DO PROCESSO

Ao final do processo, foram produzidas 57,6 toneladas
de acido latico a partir de 150 toneladas de bagago de
cana, o que equivale a um rendimento global de 38,39%.
Esse rendimento foi calculado com base na quantidade
total de biomassa inserida inicialmente no processo,
incluindo as fragdes hemiceluldsica e de lignina. Ambos os
componentes, embora valiosos para outros processos, nao
configuram como substrato para a producdo de acido latico
do presente trabalho, reduzindo, assim, o rendimento global
relatado. Quando sé a fracdo celulosica da biomassa é
levada em consideragao, o rendimento ¢ de 84,74%. Como
subprodutos, foram obtidas 26,5 toneladas de hidrolisado
hemicelulosico e 25,5 toneladas de lignina. O hidroxido
de soédio recuperado na etapa de eletrodialise pode ser

reaproveitado na etapa de pré-tratamento basico e/ou na
etapa de fermentagao.

O tempo de processo total estimado foi de
aproximadamente 77,8 horas. As etapas mais demoradas sao
as de hidrolise enzimatica e fermentagdo, correspondendo
a 48 e 24 horas, respectivamente. Esses tempos foram
adotados a fim de se obter o maior rendimento possivel,
caso haja necessidade, pode-se reduzi-los a custo de um
menor aproveitamento das etapas correspondentes.

Considerando um tempo de processo total de 77,8
horas, producéo final de 57,6 toneladas de acido latico e
5040 horas de funcionamento da planta no ano, estima-se
capacidade produtiva anual de 3731,4 toneladas de acido
latico. Para efeito comparativo, a Tabela 4 exibe uma lista
de alguns produtores mundiais de acido latico.

Tabela 4. Produ¢ao mundial de acido latico.

Empresa Capacidade Anual (t/ano) Localizacio da Planta
Nature Works 150.000 Blair, Nebraska (EUA)
NatureWorks 150.000 Tailandia ou Malésia
Purac 50.000 Blair, Nebraska (EUA)
Purac 100.000 Tailandia
Purac 35.000 Brasil
Purac 55.000 Espanha
ADM 30.000 Decatur, Illinois (EUA)
Cellulac 100.000 Irlanda
Galactic 15.000 Milwaukee, Wisconsin (EUA)
Galactic 50.000 Bengbu, China
Futerro 1.500 Escanaffles, Bélgica
ThyssenKrupp Industrial Solutions 3.000 Guben, Alemanha
Synbra Technology 1.000 Suica
Synbra Technology 5.000 Etten-Leur, Holanda
Musashino Chemical Laboratory, Ltd 7.000 Japdo
Henan Jindan Lactic Acid Technology Co., Ltd. 200.000 Provincia de Henan, China
Zhejiang Hisun Chemical 5.000 Provincia de Zhejiang, China
Nantong Jiuding Biological Engineering Co,. Ltd. 3.000 Provincia de Jiangsum, China
Shenzhen BrightChina Industrial Co., Ltd. 10.000 Shenzhen, China
Tong-Jie-Liang Biomaterials Co. Ltd. 1.000 China
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Os substratos utilizados na etapa de fermentagao variam
de acordo com a localidade da planta, dentre eles, encontra-
se a cana-de-agucar, a beterraba, o trigo e o amido de milho.
Nenhuma das empresas citadas acima possuem produgao a
partir de bagago de cana ou qualquer outro tipo de biomassa
lignoceluldsica, porém, as empresas Cellulac, Purac e
NatureWorks estdo realizando pesquisas para viabilizar
essa possibilidade'.

A capacidade produtiva a partir de bagaco de cana
descrita no presente trabalho se encontra em patamar
semelhante a algumas relatadas na Tabela 4. Esse tipo
de processo ¢ melhor aproveitado quando anexado
a outra produgdo que apresenta, como residuo, um
tipo de biomassa lignoceluldsica. Por exemplo, uma
biorrefinaria que possui o etanol, a partir de caldo de
cana-de-agucar, como produto principal, pode aproveitar
o processo de producdo de acido latico para empregar o
bagaco de cana residual, aumentando, assim, o portfélio
da instalacdo. Além disso, as correntes geradas como
subproduto podem ser direcionadas para outras se¢des
da biorrefinaria. O hidrolisado hemicelulosico pode ser
aplicado a um processo fermentativo alternativo, que
possui a xilose como substrato principal’.

GERENCIAMENTO DE CENARIOS

Por meio da ferramenta “Gerenciamento de Cenarios”
do software Microsoft Excel, foi possivel testar o uso de
diferentes composi¢des de biomassa para o calculo do
balango de massa e identificar como esse fator alteraria
o rendimento global do processo. Essa ferramenta gera,
como resposta, um relatdério que contém os valores dos
rendimentos alcangados. A Tabela 5 registra, resumidamente,
os resultados obtidos para a lista completa de composi¢des
de diferentes tipos de biomassa lignoceluldsicas relatadas
por Silva® e Souza®.

A média de rendimento entre as biomassas estudadas
foi de 31%, dentre elas se destacam os vegetais do género
Eucalyptus, a palha de arroz e o bagaco de cana. O
rendimento expressivo desses materiais quando comparado
com os outros tipos de biomassa se deve ao alto teor de
celulose presente em suas estruturas.
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Tabela 5. Resultado do gerenciamento de cenarios (biomassa).

Cenarios Biomassa Rendimento
Cenario 1 Farelo de cevada 19,49%
Cenario 2 Sabugo de milho 26,86%
Cenario 3 Folhas de milho 31,86%
Cenario 4 Palha de arroz 36,86%
Cenario 5 Palha de trigo 28.64%
Cenario 6 Palha de sorgo 28,81%
Cenario 7 Casca de aveia 25,85%
Cenario 8 Eucalyptus grandis 34,07%
Cenario 9 | Eucalyptus globulus 39,23%
Cenario 10 Bagaco de cana 38,39%

Conclusoes

O balango de massa feito no presente trabalho indicou
rendimento do processo de 38,39% em relagdo a biomassa
inicial e a quantidade de produto gerado. Quando excluidas
as fragdes hemicelulosicas e de lignina da biomassa,
que ndo configuram como substrato para a producao de
acido latico, o rendimento foi de 84,74%. A partir de 150
toneladas biomassa inicial, foram geradas 26,5 toneladas
de hidrolisado celulésico, 24,5 toneladas de lignina e, como
produto principal, 57,6 toneladas de acido latico.

A planta proposta apresenta capacidade produtiva
de 3731,4 toneladas de acido latico por ano, similar a
outras unidades produtivas relatadas pela bibliografia.
Embora haja investimento por parte de algumas
empresas, nenhuma das plantas encontradas relatam uso
de biomassa lignocelulésica como matéria-prima. As
analises feitas por meio da ferramenta “Gerenciamento
de Cenarios” sugerem que o rendimento do processo, ao
utilizar bagago de cana como matéria-prima, ¢ 23,83%
maior que a média dos rendimentos obtidos a partir das
espécies relatadas por Silva®.

O processo de produgdo proposto no presente trabalho
apresenta bom rendimento em relagdo ao acido latico,
porém, ¢é necessario realizar pesquisas relacionadas a
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viabilidade técnica ¢ econdmica para avaliar a rentabilidade
e sua possivel inser¢do em uma biorrefinaria.
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Avaliacao de um Sistema de Geracdo,
Armazenagem e Distribucdao de Agua Purificada
em uma Industria de Cosméticos

Rafaella P Malgueira, Leandro F Mendonga, Marta C. Picardo & Leticia Q.
Pereira

A agua ¢ um recurso de grande relevancia para a industria de cosméticos, sendo sua
principal matéria-prima, impactando diretamente na qualidade do produto final. Com
as crescentes exigéncias da Agéncia Nacional de Vigilancia, surge a necessidade de
utilizagdo de agua purificada, livre de ions inorganicos e contaminagdo microbiologica.
Este trabalho buscou estudar um sistema, utilizando resina de troca idnica e esterilizadores
de radiag@o ultravioleta, para a geracdo, armazenagem e distribui¢do de dgua purificada
em uma industria de cosméticos. Identificaram-se os pontos criticos do sistema, foram
propostas melhores condigdes técnicas para garantir maior eficacia e melhor controle
microbioldgico e fisico-quimico.

Palavras-chaves: resina de troca ionica; esterilizadores de radia¢do ultravioleta,
otimizag¢do de processos.

Water is a highly important resource to the cosmetic industry, it is the main raw
material and directly impacts the quality of the final product. With the growing demands
of the Brazilian Health Regulatory Agency (ANVISA), the need arises to use purified
water as raw material, free of inorganic ions and microbiological contamination. This
paper studies a purified water generation, with ion exchange resins to deionize water and
ultraviolet radiation sterilizers storage and distribution system in a cosmetics industry.
The system’s critical points were identified, opportunities for improvement were found
and better technical conditions have been proposed to ensure greater effectiveness and
improved microbiological, physical and chemical control.

Key-words: ion exchange resin; ultraviolet radiation sterilizers, process optimization.
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Introducdo

A industria de cosméticos ¢é responsavel pela fabricag@o
de produtos constituidos por substancias naturais ou
sintéticas de uso externo nas diversas partes do corpo
humano, como cabelo e pele, cujo objetivo principal
¢ limpar, perfumar, alterar a aparéncia, corrigir odores
corporais ou proteger .

Na industria de cosméticos, a utilizagdo da agua
¢ um fator de grande relevancia, tanto em relacdo a
quantidade quanto em relacao aos cuidados necessarios
para se obter a qualidade desejada para a condugdo dos
processos de producdo .

Além disso, a agua € a principal matéria-prima, estando
presente em quase todas as formulagdes desenvolvidas e
em grande quantidade na composigdo dessas. A qualidade
da 4gua e de outras bases cosmetologicas €, em muitos
casos, até mais importante do que os ativos, pois permitird
melhor agdo dos ativos funcionais presentes na formulagao
e maior eficacia do cosmético *.

Ao utilizar a agua que chega a industria diretamente
da rede de abastecimento estadual como matéria-prima, o
produto cosmético final esta sujeito a diversas alteracdes
em sua qualidade como formacdo de residuos, alteracdo
da cor, formagdo de coldnias visiveis de microrganismos,
separacdo das fases de uma emulséao, dentre outras, devido
as impurezas presentes nesta agua °.

Além das alteragdes na qualidade do produto,
um cosmético fabricado com 4gua contaminada por
microrganismos apresenta um forte risco a saude do
consumidor, pois em contato com a pele, principalmente se
estiver ferida, podera ocasionar uma infec¢ao’.

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA)
esta aumentando as exigéncias e fiscalizagdes nas empresas,
chegando a autuar ou cancelar registros de producao de
industrias que apresentem descuidos com a qualidade da
agua e de seus produtos finais °.

Dentro desse cenario, surge a necessidade de
um tratamento para obten¢do de agua com maior
qualidade. Apesar de existir o padrdo de agua ultrapura
(UPW), muito utilizado pela industria farmacéutica,
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o tipo de agua geralmente recomendado para uso nas
indastrias de cosméticos ¢ chamado de PW (Pure
Water) ou agua purificada °.

A obteng¢ao de agua purificada se da de trés formas na
induastria cosmética: destilagdo, troca idnica ou osmose
reversa. O trabalho da énfase na troca ionica, pois ¢ o
processo utilizado no projeto do sistema de geragdo de
agua purificada °.

Na destilacdo ocorre a remoc¢dao de ions e outros
componentes organicos, além de remover também
outros contaminantes presentes na agua, como bactérias,
endotoxinas e matéria organica. Como desvantagem, ¢
que para a obtengdo de um volume consideravel de agua
destilada, é necessario utilizar muita 4gua comum, gerando
desperdicio de agua potavel e um alto consumo de energia’.

Com relagdo a osmose reversa, empregam-se
membranas sintéticas porosas com tamanhos de poros tao
pequenos que filtram os sais dissolvidos na agua. Apesar de
comprovadamente eficaz do ponto de vista tecnoldgico, as
unidades de osmose reversa ja instaladas tém apresentado
problemas operacionais e de manutengdo, pois poucas
empresas dominam e comercializam a tecnologia, o que
contribui, também, para o aumento dos precos *''.

O processo de deionizagdo, realizado com colunas
de troca i6nica, ¢ muito utilizado devido a simplicidade
da técnica, a durabilidade das resinas, a versatilidade, ao
baixo custo, entre outras vantagens 2. E o método mais
utilizado nas industrias cosméticas devido a algumas
vantagens como a simplicidade da técnica, baixo custo,
durabilidade das resinas, possibilidade de combinagdes
com outras técnicas, versatilidade, facil operagdo, alta
pureza do produto obtido, rapida restaura¢do das resinas
apds saturagdo e possibilidade de utilizacdo da agua
diretamente da rede de abastecimento estadual > '*'.

Além disso, o emprego de resinas de troca idnica evita
desperdicios de agua, pois ndo ha liberacdo de rejeitos
como na osmose reversa; e de energia, tendo em vista que
as resinas ndo necessitam de energia elétrica 3.

Apos passar pelas resinas de troca idnica, a dgua
ainda precisa ser submetida a um processo de controle
microbioldgico utilizando um esterilizador de radiagdo
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ultravioleta (UV) apds a saida da agua dos leitos de
troca idnica 3.

A irradiagdo por lampadas de raios ultravioletas
¢ efetiva na eliminagdo de todos os tipos de bactérias
encontradas na dgua. As vantagens do sistema de irradiacao
por ultravioleta sdo o baixo custo de manutengdo e o baixo
tempo de retengao .

Este trabalho visa estudar o sistema de geracéo,
distribui¢do e armazenagem de 4agua purificada, por
troca 10nica, em uma industria de cosméticos localizada
no Rio de Janeiro, propondo melhorias na eficiéncia
do processo, na qualidade da agua, no controle fisico-
quimico e microbiologico.

Materiais e Métodos

Os dados e informagdes utilizados para o
desenvolvimento do trabalho foram coletados por
meio dos seguintes meios: avaliagdo de documentagéo
disponivel na empresa em estudo, como analises
fisico-quimicas e microbiolégicas da 4dgua em
todos os seus pontos de amostragem no decorrer do
sistema de geracdo, armazenagem e distribuicdo de
agua purificada; manuais de operacgdo; relatorios;
dentre outros.Observagdo e avaliacdo das atividades
realizadas na planta industrial, acompanhando as
operagdes de pesagem de matéria-prima, fabricacao,
envase, limpeza e sanitizagdo de equipamentos, além
de acompanhamento nas etapas de laboratorio como
pesquisa ¢ desenvolvimento de produtos, estudos de
estabilidade e analises fisico-quimicas.Inspe¢des
nas instalacdes industriais, tanto no sistema de agua
purificada, quanto no restante da planta industrial.
Medi¢do de dados de operagdo do sistema coletados
por instrumentos localizados em pontos de amostragem
especificos do sistema.

Apds a analise dos pontos criticos do sistema, foram
claboradas propostas para otimiza-lo em todas as suas partes,
relacionadas ao controle fisico-quimico e microbiologico e
ao aumento da eficiéncia do sistema.
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Resultados e Discussoes

Para a realizagdo da analise microbioldgica e fisico-
quimica, as amostras de dguas fornecida pela Companhia
Estadual de aguas e esgoto (CEDAE) foram coletadas
mensalmente, por quatro meses. Essas avaliagdes permitiram
identificar que a agua apresenta resultados dentro dos
parametros de potabilidade, conforme especificagdo. Dessa
forma, esta apta para ser utilizada pela empresa para fins
como higiene pessoal dos funciondrios, irrigacao de jardins,
limpeza de areas externas, dentre outros.

Porém, de acordo com os parametros estabelecidos para
agua purificada, a agua vinda da CEDAE obedece apenas
aos parametros de odor, pH, coliformes totais ¢ Escherichia
coli. Os parametros de Cloro livre (Cl,), Célcio e Magnésio
que precisam estar ausentes na agua purificada, encontram-
se em quantidades pequenas, portanto, ndo esta apta para
ser utilizada como matéria-prima para cosméticos.

A agua, ap6s a purificacdo pelo sistema da empresa,
também foi avaliada pelos parametros citados acima.
Os resultados mostraram que apesar de a analise ter
indicado auséncia de coliformes fecais e coliformes
totais, apresentou bactérias do tipo mesoéfilas, com
unidades formadoras de colonias (UFC) muito acima da
especificacdo de 100 UFC/mL (Tabela 1). Isso evidencia
que o controle microbioldgico do processo de geragdo,
distribui¢do ¢ o armazenamento da agua ndo esta sendo
realizado de forma adequada®.

Além disso, foi possivel identificar alteragdes nos
valores de pH e condutividade logo na saida das colunas de
troca i6nica. O valor alterado de condutividade, acima de
10 uS/cm, indica a presenga de ions, tanto cations quanto
anions na agua, evidenciando que a troca i6nica ndo esta
ocorrendo de maneira eficiente, de acordo com a Tabela 2.

O valor de pH abaixo do especificado, ou seja, abaixo
de 5,0 indica que a agua deionizada pelas resinas de
troca i0nica esta saindo com excesso de ions H". Logo,
sugere-se ineficiéncia da resina anidnica que ndo esta
retendo os anions e liberando os ions OH" responsaveis
por neutralizar a dgua decationizada (agua acida) que sai
da resina catidnica.
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Tabela 1. Dados de analises microbiologicas da agua purificada

Parametros | Especificacio 10/01/17 17/01/17 24/01/17 07/02/17 28/03/17
Contagem | 4 (ypc/mL 6700 3200 4300 2400
mesofilas
Coiz)f;(;rirsnes Auséncia Auséncia Auséncia Auséncia Auséncia Auséncia
Coliformes . o . . . .

fecais Auséncia Auséncia Auséncia Auséncia Auséncia Auséncia
Pseudom onas Auséncia Auséncia Auséncia Auséncia Auséncia Auséncia
aeruginosa
Tabela 2. Dados de analises fisico-quimicas da agua purificada
Parametros | Especificacio 17/10/16 20/10/16 24/10/16 08/11/16 12/11/16
Odor Inodoro Inodoro Inodoro Inodoro Inodoro Inodoro
pH (25°C) 5,0a9,0 9,28 4,80 9,88 5,23 6,25
Cloro livre Ausente Ausente Ausente Ausente Ausente Ausente
Condutividade | 0a 10 uS/cm 11,85 27,94 13,55 11,07 15,16

O valor de pH acima do especificado, ou seja, acima
de 9,0 indica que a dgua deionizada pelas resinas de troca
ionica esta saindo com excesso de ions OH". Logo, sugere-
se ineficiéncia da resina cationica que ndo esta retendo os
cations e em consequéncia nao esta liberando os ions H+.
A alteracdao dos valores de pH e condutividade da agua
purificada pode ser facilmente solucionada realizando o
processo de regeneragao das resinas de troca idnica.

As Figura 1 e 2 apresentam o esquema do processo de
tratamento de agua, que atua desde o recebimento dessa pela
CEDAE até a linha de distribuicao na area de fabricacao.

Diante dos resultados apresentados que estao fora dos
padrdes aceitaveis para a aplicacdo da agua na industria
de cosméticos, foram sugeridas algumas modificagdes
no sistema de geragdo, armazenagem ¢ distribui¢do da
agua purificada.

O novo projeto, para a otimizagdo do processo,
propde a inutilizagdo de um dos tanques de
armazenamento e em consequéncia, a bomba que esta
acoplada a ele. Somente um tanque possui capacidade
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maior do que a demanda didria da empresa (8.000 litros)
e, além disso, o sistema pode operar continuamente
ndo oferecendo riscos da produgdo parar devido a
falta de agua purificada. Ademais, para garantir que a
produc¢do nao fique sem sua matéria-prima principal, a
agua, serd instalado um controlador de nivel no tanque
de armazenamento, a fim de manté-lo sempre em um
nivel preestabelecido. Sempre que esse nivel baixar,
o controlador comunicara o sistema para geragao de
agua. Sera, também, instalado na saida do tanque de
armazenagem a fim de medir a pressdo de distribuicdo
para a linha de fabricacgao.

Quanto ao sistema de distribuigdo, tera sua tubulagcao
totalmente substituida e reduzida para aproximadamente
150 metros, removendo. assim, trechos desnecessarios
e pontos de curva que geram maior perda de carga no
sistema e onde hd maior probabilidade de proliferacao de
microrganismos. O material ideal da tubulagdo, segundo
a ANVISA (2013a), para esse tipo de caso com exigéncia
sanitaria, ¢ o aco inoxidavel 316L (baixo teor de carbono).
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Figura 2. Esquema do sistema de armazenagem e distribuicdo de dgua purificada atualmente em operagao.
Um terceiro manometro sera instalado no final da linha de voltar para o tanque e recircular continuamente, 24 horas por
distribuigdo, antes do ultimo ponto de fabricacao, para controlar dia, durante todos os dias do més.
a pressdo no decorrer da tubulagdo. O anel de distribuigdo A bomba do tanque que foi inutilizado serad retirada
terd circulacdo continua, isto €, a 4gua, apos sair do tanque e instalada em paralelo junto a bomba do tanque em
de armazenamento e percorrer toda a linha de distribuicao, ira funcionamento. Isso garante que, em caso de problema com
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a bomba em funcionamento, o fluxo de 4dgua podera ser
desviado para passar a percorrer a outra bomba e o sistema
podera continuar operando normalmente.

Um anel de distribui¢ao de dgua sem recirculagdo pode
ser considerado um “ponto-morto” no sistema, favorecendo
aproliferagdo de microrganismos. A circulagio continua de
agua purificada na linha de distribui¢do, além de diminuir
significativamente a possibilidade de contaminagdo
microbiana da agua, facilitard o processo de sanitizagdo
da tubulagao.

Antes do ultimo ponto de uso para fabricagdo ¢ em
consequéncia, antes da saida da 4gua da linha de distribui¢o
na area de fabricaco e antes de entrar novamente no tanque
de armazenagem, serd instalado mais um esterilizador
ultravioleta a fim de assegurar o controle microbiologico
apos a agua ter passado por toda a tubulag@o.

Os pontos de amostragem da linha de distribuicdo
serdo mantidos para a realizacdo de analises fisico-
quimicas e microbioldgicas constantes que ajudardo a
controlar e manter a qualidade da 4gua sempre dentro dos
padroes estabelecidos. Sdo esses: PAMO04, localizado
no inicio da linha de distribui¢do com a finalidade do
controle da entrada da agua na fabricagdo; PAMOS,
PAMO6 ¢ PAMO07, localizados nos trés primeiros pontos
de uso para fabricacdo com a finalidade de controle da
agua em cada lote de producdo; e o PAMOS localizado
no quarto e ultimo ponto de uso para fabricagdo e no
final da linha de distribui¢do, apds passagem pelo
segundo esterilizador ultravioleta, para garantia de
que a agua que volta ao tanque de armazenamento esta
dentro dos padrdes estabelecidos mesmo apds percorrer
toda a tubulacao.

Tavares e outros”® desenvolveram um estudo
experimental em laboratorio, utilizando colunas de troca
i0nica para a desmineralizagdo da agua e a utilizacdo de um
esterilizador por radiagdo ultravioleta para garantir a pureza
microbioldgica apos a purifica¢ao quimica. Os resultados do
estudo foram bastante satisfatorios, e os autores concluiram
que com a utilizag@o de colunas preenchidas com resinas
de troca i6nica ¢é possivel a obtengdo de agua de excelente
qualidade quimica e microbioldgica.
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Baseado em todas as propostas, foi criado or meio do
software de criacdo de fluxogramas, DIA, o fluxograma do
sistema proposto representado na Figura 2.

Para a garantia da qualidade da agua deve-se ter atengao
em manter toda a superficie interna ¢ externa do sistema de
purificacdo de agua em condicdes de higiene.

A limpeza interna, externa e total deve ser realizada
antes do processo de sanitizagdo, ¢ a limpeza interna dos
tanques de armazenamento € realizada uma vez por més
com agua potavel e detergente neutro por toda a superficie
interna dos tanques.

Como a condutividade da agua medida na saida das
colunas de deionizagdo, apds o esterilizador por radiacdo
UV, registrou acima do limite de aceitagdo, ¢ necessario
realizar a regeneragao das resinas.

Conclusao

Em funcdo da analise dos pardmetros de qualidade
da agua proveniente da rede publica de abastecimento,
conclui-se que ndo ¢ possivel utiliza-la como matéria-prima
sem antes submeté-la a um processo de purificagdo para
controle fisico-quimico e microbiologico.

A presenca de unidades formadoras de coldnia
muito acima da especificagdo indicou que o controle
microbioldgico do sistema de geragdo, armazenagem e
distribuigdo ndo esta sendo realizado de maneira adequada
e, com isso, comprovou-se a necessidade da melhoria.

Dessa forma, uma série de melhorias foram propostas
para aprimorar a eficiéncia do processo como um todo,
para aumentar o controle microbiolégico e o controle
fisico-quimico. Entre elas, a inutilizagdo de um dos
tanques de armazenamento; a construcdo de uma
ramificag¢do para ligacdo de um tambor contendo solugdo
sanitizante; a adi¢cdo de pontos de amostragem para
realizacao das analises fisico-quimicas e microbiologicas
em locais estratégicos; a inutilizacdo de duas bombas do
sistema; a adicdo de um novo esterilizador de radiagdo
ultravioleta; e a implementagdo de circulagdo continua
da agua pelo sistema.
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Compésitos de Polietileno de Baixa Densidade
(PEBD) Reforcados com Silica e Silano

Fernanda F. Gondim, Leticia J. Oliveira, Ronaldo L. Souza & Rinaldo F. Luz

Compdsitos de Polietileno de Baixa Densidade (PEBD), refor¢ados com silica
precipitada em presenga de Viniltrimetoxi Silano (VTMS), destinados a composigdes de
dutos de petroleo, foram obtidos e caracterizados. As composi¢des foram processadas
por extrusdo variando o teor de silica na matriz de PEBD em 1%, 3% ¢ 5%, com ¢
sem a presenga do VITMS. O comportamento reoldgico das composic¢des foi investigado
durante o processamento, mostrando que a presenca do silano provocou reducao do valor
médio do torque e viscosidade e dispersdo da carga. Tais resultados foram corroborados
pela Microscopia Eletronica de Varredura com Espectroscopia de Raios X por Dispersao
de Energia (MEV-EDS), exibindo, de um modo geral, melhor dispersdo da carga na
matriz polimérica e melhor processabilidade. Os resultados permitiram também inferir
a possibilidade de ganhos de propriedades mecanicas e dindmicas para tais composigdes.

Palavras-chaves: polietileno; PEBD; silicia; silano.

Low density polyethylene (LDPE) composites reinforced with silica precipitated in the
presence of vinyltrimethoxy silane (VIMS), destined for petroleum duct compositions,
were obtained and characterized. The compositions were processed by extrusion by
varying the silica content in the LDPE matrix by 1%, 3% and 5%, with and without the
presence of VTMS. The rheological behavior of the compositions was investigated during
the processing, showing that the presence of the silane caused a reduction in the mean
value of force and viscosity and dispersion of the load. These results were corroborated
by Scanning Electron Microscopy with Energy Scattering X-Ray Spectroscopy (SEM-
EDS), showing, in general, better dispersion of the filler in the polymer matrix and
better processability. The results also allowed to infer the possibility of improvement of
mechanical and dynamic- mechanical properties for such compositions.

Palavras-chaves: polyethylene; LDPE; silica, silane.
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Introducdo

Dentro os diversos artefatos obtidos a partir de matrizes
plasticas refor¢ados, destacam-se os dutos de petroleo,
tais como cabos umbilicais e tubos flexiveis. Estes sdo
fundamentais na exploragdo de petrdleo offshore, pois podem
transmitir sinais de controle hidraulico, elétrico e dptico, além
de auxiliarem no fluxo de fluidos. Estes dispositivos, de um
modo geral, sdo obtidos por complexos processos de extrusdo
e apresentam multicamadas dispostas de variadas maneiras'.

Dentre os variados materiais utilizados na fabricacdo das
multicamadas, destacam-se os polimeros, principalmente
,0 polietileno de baixa densidade (PELD), com fung¢fo
importante na vedago, redugdo de peso, prolongamento
de vida 1til dos dutos - para citar algumas. Entretanto, este
material pode apresentar problemas estruturais, tais como
trincas, desgaste por abrasdo e degradacdo, ocasionados
devido ao manuseio durante o transporte e instalacao destes
dutos, bem como por correntes maritimas, baixa resisténcia
a temperatura e pressdo, além da auséncia de isolamento
térmico adequado. E sabido que o uso de cargas de refor¢o
dispersas na matriz polimérica contribui para a melhora de
propriedades fisicas, mecanicas, quimicas e térmicas de
compositos poliméricos. No caso dos dutos de petrdleo,
as propriedades de resisténcia a fadiga (tensdo e flexdo),
estabilidade dimensional e a resisténcia a abrasdo tendem
a aumentar com o uso de carga de refor¢o, se uma boa
dispersdo da carga na matriz for mantida.

A literatura mostra que apesar de a silica contribuir para
o ganho das propriedades ja citadas, possui grande tendéncia
a se aglomerar, em fun¢do de sua polaridade e dificil
processabilidade!. Sob tal condi¢do, perdas significativas
de propriedades podem se observadas no compo6sito. Assim,
o uso de agentes de acoplamento, tais como os silanos, tem
sido largamente investigado pois contribuem para melhor
interagdo carga-polimero o que, consequentemente, ird
favorecer ndo somente o processamento como o melhor
desempenho geral do composto. Este trabalho busca avaliar
a contribui¢ao da presenga do silano Viniltrimetoxi Silano
durante a processabilidade das composigdes contendo
PEBD refor¢ados com silica.
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Metodologia Experimental

Foi utilizado PEBD (especificado pela Norma API
2012), cedido pela empresa Oceaneering Basil; silica
Tixosil 333 da Rhodia-Solvay e Vinil Trimetoxi Silano 98%
da Sigma-Aldrich. As composi¢des, conforme descritas na
Tabela 1, foram extrusadas em miniextrusora de bancada
Thermo Scientific Haake MiniLab II Micro Compounder,
sob temperatura média de 150°C, velocidade de 60 rpm ¢
tempo de residéncia de 10 minutos. As microscopias foram
realizadas em um microscopio Philips-XL30, previamente
metalizadas num metalizado catddico (Figura 1). Os corpos
de prova para o MEV-EDS foram obtidos por fusdo das
amostras extrusadas em molde de dimensdes de 15cm x
15cm x 2cm (Figura 2), prensados pela prensa hidraulica
da Carver Laboratory, modelo B&C NS 34000-623, sob
temperatura de 150°C durante 10 minutos, sendo resfriada
a 20°C e aclimatadas sob mesma temperatura.

Resultados e Discussoes

O perfil da viscosidade ¢ importante para a determinacao
da melhor condi¢do de processamento, em particular sob altas
taxas de cisalhamento, como ¢ o caso dos compostos submetidos
aos processos de extrusdo. Uma comparagdo entre as Figuras
3 ¢ 4 mostra que a viscosidade das composigdes da Série A,
contendo o Viniltrimetoxi Silano (VITMS) sdo menores, do que
as composi¢des da Série B, que ndo contém silano'*.

A comparagao entre os resultados de viscosidade do composto
5A e 5B mostram uma redugao de cerca de 10% na viscosidade
desse ultimo e, que de um modo geral, todos os compostos da
Série B apresentaram resultados semelhantes. Tal evento pode ser
justificado pela forte interac@o entre os grupos silanois do silano
com as hidroxilas da silica que contribuem para a quebra das
interagdes carga-carga e promogao da interface polimero-carga,
que cresce em fungdo do tempo. Sob tal condiggo, os agregados
de silica, naturalmente formados devido a forte interagdo entre si,
sdo reduzidas, resultando em menor volume da carga aglomerada
e consequentemente uma menor viscosidade do composto final.
Assim, pode-se assumir que grande parte da silica esta dispersa na
matriz com o silano VTMS.
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(a) (b) (c)

Figura 1. Pulverizador Catddico. (a) Antes do procedimento, (b) Em operagéo e (c) Amostras no suporte apos serem metalizadas no pulverizador catddico.

(b) ©

Figura 2. Preparo dos corpos de prova para o Microscopio Eletronico de Varredura (MEV). (a) Material picotado; (b) Material no molde apds a prensa e
(c) Corpo de prova.

Tabela 1. Composi¢ao dos compostos com silica e silano (1A, 3A, SA) e sem silano (1B, 3B, 5B).

Componente 1A 1B 3A 3B S5A 5B
% g % g % g % g % g % g
PEBD 94% | 4,70 [ 94% | 4,95 | 92% | 4,60 | 92% | 4,85 | 90% | 4,5 | 90% | 4,75
Silica 1% | 0,05 | 1% | 0,05 3% 0,15 | 3% [ 0,15 [ 5% [ 0,25 | 5% [0,25
Silano 5% | 0,25 - - 5% 0,25 - - 5% | 0,25 - -

Jul / Dez de 2018 Revista Processos Quimicos 87



Artigo Geral 7

As Figura 5 e 6 mostram as curvas de torque
(N.m) em fun¢do do tempo (min) para os compostos
da Série A (com adicao de silano) e Série B (sem
adi¢do de silano).

Ambas as Figuras 5 e 6 mostraram que a presenca do
Silano VTMS provoca uma redugdo do torque em cerca de
25% (entre os valores encontrados para os composto 5A e
0 5B) e sua estabilizagdo em valores menores. Isso ocorre
por motivos semelhantes aos citados para a redugdo
da viscosidade, isto ¢, sob agdo mecanica, as redes e
aglomerados maiores sdo rompidos gerando particulas
facilmente distribuidas na matriz de PELD que contém o
silano. Evento associado ao decréscimo da diferenga de
energia superficial entre o polimero e a carga, resultando
em menor interagdo carga-carga € maior interacdo
polimero-carga.

A microscopia eletronica de varredura (MEV-EDS),
apresentada na Figura 7, foi utilizada para a obtengdo de
informagdes sobre o tipo de morfologia decorrente da
magnitude da dispersdo resultante do processamento e da
intensidade das interacdes PELD-silica.

As micrografias da Figura 7 evidenciam que
uma contribuicdo positiva do silano nas amostras
contendo 3% e 5% de silica. A Figura 7A mostra
certa heterogenecidade e presenca de aglomerados
maiores, resultado da forte interagdo que mantém os
aglomerados de silica, os quais ndo foram desfeitos
pelo processamento. Enquanto que as Figuras 7B
e 7C mostram que a presenca do silano contribuiu
para reduzir a influéncia dessas interagdes, uma vez
que grande parte da silica mostra-se dispersa em
toda a superficie investigada. Este comportamento
pode ser atribuido as razdes ja citadas, isto ¢, ao
aumento da interagdo carga-matriz causado pela
presenca do VIMS. Essa breve investigacdo esta de
acordo com o previsto na literatura, a qual, também
associa melhor dispersdo e fixagdo da carga a matriz
polimérica. Mas, também, evidenciam a necessidade
de um estudo morfolégico mais aprofundado das
amostras obtidas com o ganho de propriedades
Mecanicas e dinamicas.
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Figura 3. Resultado de Viscosidade (Pa.s) em fungéo do tempo (min) para
as composigdes 1A, 3A, 5A.
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Figura 7. Micrografias obtidas por MEV para as amostras contendo,
respectivamente, 3% de silica e sem VIMS (a); 3% de silica com VTMS
(b) e 5% de silica com VTMS (c), com ampliacao de 500 x.
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Figura 6. Resultado de Torque (N.m) em func@o do tempo (min) para as
composigdes 1B, 3B, 5B.

Conclusoes

O uso de silica com agente de reforco em matrizes
poliméricas, apesar de largamente utilizado, necessita de
agentes de acoplamento, tais como os silanos. A presenga
do Viniltrimetoxi Silano (VTMS) na matriz do Polietileno
de Baixa Densidade (PEBD) levou a estabilizagdo do
torque em valores mais baixos e com menor viscosidade,
pois sob a¢do mecanica, as redes e aglomerados maiores
da silica foram rompidos e facilmente distribuidos
na matriz, resultando em um processamento mais
efetivo. A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
corroborou tal observagdo ao revelar que as superficies
dos compdsitos, mesmo com maior teor de silica, ainda de
mostravam homogéneas e com boa dispersam da silica na
matriz de PEBD.
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Curvas de Custo para Auxiliar na Estimativa de
Investimento de Capital de Processos Quimicos
Industriais

Ana C. O. Sardou, Felipe R. Moura, Ariel A. B. Berti, Victoria E. N. Santos &
Jodo B. V. Bastos

Devido a ascensdo de novos processos na industria quimica, torna-se necessario
adotar ferramentas que auxiliem nas tomadas de decisdo de investimentos. Muitos
processos ainda ndo possuem estudos detalhados de curvas de custo de investimento
que possibilitem uma estimativa inicial com boa precisdo para diferentes capacidades de
produgao. Este artigo apresenta as curvas de custo e os fatores de escala para processos
de produgdo de PET, PTA e MEG, utilizando simulagdo computacional como principal
ferramenta. Os fatores calculados (0,672, 0,780 e 0,784, respectivamente) mostram
como o valor tipicamente utilizado na literatura (0,6) pode apresentar discrepancias
neste tipo de analise.

Palavras-chave: curva de custo; estimativa de custos de investimento, processos
quimicos.

Due to the increase of new processes in the chemical industry, it is necessary to
adopt tools that help in investments decision-making. Many processes do not have
detailed studies of investment cost curves that allows an initial estimative with good
precision for different production capacities. This article presents cost curves and scale
factors calculated for PET, PTA and MEG production processes using computational
simulation as a main tool. The calculated factors (0.672, 0.780 and 0.784, respectively)
show that the value typically used in the literature (0.6) can present discrepancies in this
type of analysis.

Keywords: cost curve; investment cost estimate,; chemical processes.
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Introducdo

Para garantir que um projeto sera rentavel, ¢
necessario ter uma ideia inicial do custo de produgdo e
do investimento. Ha grande dificuldade em realizar estas
estimativas iniciais quando ha escassez de tempo ou de
uma base de dados consistente para buscar informagdes
sem a necessidade de uma analise mais robusta. Com a
ascensdo de novos processos ¢ tecnologias na industria
quimica, torna-se necessario criar uma metodologia que
agilize os estudos das estimativas de custos de projetos e,
assim, avaliar a necessidade de mudancgas ou otimizacao
no design da planta.

Existem diversos métodos que podem ser aplicados
para estimar os custos de uma planta industrial. Os mais
comuns sdo os que se utilizam de informacdes historicas
formando bases para estimativas mais precisas, como, por
exemplo, o método baseado na opinido especializada, o
método da estimativa paramétrica ¢ o método da estimativa
por analogia.

O método baseado na opinido especializada ¢é realizado
or meio do método direto, normalmente sem a utilizagao
de dados técnicos detalhados (como desenhos, listas de
materiais, especificagdes etc.). Um profissional capacitado
¢ ouvido e, a partir de dados e experiéncias em projetos
anteriores, decisoes sdo tomadas com o intuito de realizar
estimativas consistentes para o projeto em questdo. Como
¢ baseado na experiéncia, habilidade e intui¢do de um
profissional capacitado, o nivel de detalhe do trabalho
a ser realizado depende da defini¢do técnica e do tempo
designado para a execugdo da estimativa de custos.
Esta técnica possibilita maior rapidez na elaboragdo da
estimativa e, consequentemente, envolve menor custo,
mas em contrapartida, ndo ¢ respaldada por documentos
técnicos (Barbosa, 2009)'.

O método da estimativa paramétrica (parametric
estimate method) utiliza o procedimento de estimar os
custos or meio de equagdes ou modelos matematicos
para relacionar uma ou mais variaveis ou caracteristicas
de desempenho e pardmetros fisicos, tais como tamanho,
volume, area, peso, poténcia ou consumo de energia,
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¢ associa-las ao item que estd sendo estimado. Para
a constru¢do do modelo, sdo coletadas informagdes
histéricas de equipamentos ou construgdes semelhantes
ao objeto de estudo que se deseja estimar e, a partir de
técnicas matematicas e estatisticas, € criado o modelo ideal
para cada caso. Uma técnica estatistica muito utilizada
neste método para relacionar as variaveis de interesse € a
regressdo linear (Barbosa, 2009)".

O método da estimativa por analogia (analogous
estimate method) ¢ a forma mais simples de estimativa
e deve ser empregado quando existe uma significativa
similaridade entre o projeto proposto e os que fazem
parte da base de dados histéricos. E realizado por meio de
informagoes sobre 0s custos reais de projetos anteriores, com
caracteristicas similares de escopo, complexidade, duragao,
peso, tipo, tamanho, locacdo, requisitos e expectativas de
qualidade (Barbosa, 2009)'.

Dependendo da técnica ou da ferramenta utilizada, as
estimativas por analogia também sdo conhecidas como
analogia especifica (specific analogy), custos historicos
(historical costs), estimativa por comparagdo (estimating
by comparison), analise comparativa (comparative
analysis), estimativa comparativa de custos (comparative
cost estimating), estimativa fatorizada (factor estimating),
método do fator de capacidade (capacity factor method)
e estimativa do fator principal (key factor estimating)
(Barbosa, 2009)".

Dentro do escopo deste trabalho, esta a estimativa de
custos baseada no método do fator de capacidade (capacity
factor method), em que o custo da nova instalacao ¢ obtido
por meio de uma instalagdo similar conhecida, mas com
diferente capacidade de produgao. O conceito foi aplicado
originalmente em 1947 por Roger Williams Jr. para
estimar custos de equipamentos individuais. Em 1950, C.
H. Chilton expandiu sua aplicagdo para estimar custos de
plantas quimicas completas (Baumann, 2014)?.

Segundo Baumann (2014)% o conceito fundamental
por trads do método ¢ o de que o custo de instalagcdes com
tecnologias similares, mas diferentes capacidades, varia de
forma nao-linear. DesSa forma, a razdo de custo entre as
duas instalagdes ¢ igual a razao de suas capacidades elevada
a um fator exponencial, chamado de fator de escala, como
pode ser observado na Equagao 1.
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Em que C2 ¢ o custo requerido da instalacdo proposta;
C1 ¢ o custo conhecido da instala¢do similar existente; Q2
¢ a area ou capacidade da instalacdo proposta; Q1 ¢ a area
ou capacidade da instala¢@o similar existente; n € o fator de
escala (ou de capacidade) da tecnologia especifica.

Para projetos de redugdo ou aumento de escala de
plantas industriais, ¢ necessario aplicar um fator de escala
apropriado. O estudo realizado por C. H. Chilton, em 1950,
indicou um fator comum igual a 0,60 para instalagdes
quimicas convencionais e a regra ficou conhecida como
“regra dos seis décimos”. Porém, a utilizagdo de um fator
padrao para todos os processos pode ndo apresentar uma
boa confiabilidade®”.

Khatiwada et al. (2015)° e Bruins e Sanders (2012)’
utilizam em seus trabalhos envolvendo biorrefinarias o
fator de 0,70 para estimar os custos de plantas de producao
de etanol a partir de biomassa. O estudo realizado por van
den Wall Bake et al. (2008)* apresenta uma série de curvas
de custo para produg¢ao de etanol a partir de cana-de-actcar.
Suas analises reforcam a utilizacdo de fatores variando
entre 0,70 e 0,80 para processos desta natureza.

Haldi e Whitcomb (1969) analisaram 221 coeficientes
de escala de diferentes processos quimicos, divididos
em industrias de fertilizantes, plasticos, gases, borracha,
dessalinizacdo, refino de petroleo, aluminio, papel
e celulose, entre outros. Os resultados observados
indicaram que cerca de 84% dos 221 processos analisados
apresentaram coeficientes menores do que 0,90. Desses,
apenas 30% estavam entre 0,50 e 0,69. Os demais
apresentaram coeficientes iguais ou maiores do que 0,90,
incluindo valores acima de 1,0. O coeficiente de escala
médio para estas plantas foi de 0,73.

Segundo Towler e Sinnott (2008)%, o expoente n ¢
tipicamente de 0,80 a 0,90 para processos que utilizam muito
trabalho mecanico ou compressdo de gas. Para processos
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petroquimicos tipicos, n é geralmente em torno de 0,70.
Em pequena escala, n de processos muito instrumentados
esta na faixa de 0,40 a 0,50. Dessa forma, o valor padrao
aproximado de 0,60 deve ser usado apenas quando ndo
houver dados suficientes disponiveis para o calculo em um
processo especifico.

Estes resultados s6 reforcam a importancia de
se realizarem analises que melhorem a predicdo de
coeficientes de escala para diferentes processos e evitem
a utilizacao do coeficiente padrao de 0,60. Sabendo disso,
outros estudos recentes foram realizados para determinar
qual seria o coeficiente ideal para casos especificos, tanto
para equipamentos individuais, como para instalagdes
industriais completas.

Algumas fontes de pesquisa para fatores de escala
de equipamentos individuais e instalagdes completas
sdo as publica¢des “Process Plant Estimating Evaluation
and Control”, de Kenneth M. Guthrie, publicado em
1974, “Quality Guidelines for Energy System Studies,
Capital Cost Scaling Methodology”, publicado em 2013
pelo Departamento de Energia dos Estados Unidos
(U.S. Department of Energy), e o IHS Chemical Process
Economics Program.

Para estimar um fator de escala de forma mais acurada
para uma instalagdo, a Equagdo 1 pode ser ajustada para
um conjunto maior de dados de capacidades e custos
relacionados. Estes dados podem ser analisados graficamente
por meio de uma regressdo de poténcia que gerara uma
Equagdo correspondente, no formato da Equacdo 2. Dessa
Equagdo, o expoente n representara o fator de escala para o
tipo de instalagdo com a tecnologia especificada.

C=aQ" )

E importante considerar que neste tipo de estimativa de
custos de processos, as tecnologias precisam ser similares
quanto, por exemplo, ao tipo de processo, local e materiais de
construgdo e tecnologias para controle de emissdes. Também
¢ necessario observar o intervalo de capacidades em que o
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fator de escala foi calculado. O fator pode ser utilizado para
calcular o custo de processos em que a capacidade de produgdo
esteja fora do intervalo considerado no escalonamento, porém
com cautela pois o erro na extrapolacdo pode ser maior que o
erro considerado no ajuste.

A realizagdo de um estudo adequado de pré-viabilidade
econdmica ¢ essencial para o bom planejamento das etapas
iniciais de um projeto e utilizar o coeficiente de escala como
ferramenta para auxiliar nestas estimativas pode ser um bom
critério. Para isso, ¢ importante estabelecer um padrio para o
método utilizado, a fim de aumentar a confiabilidade e reduzir
as incertezas destas analises de custos de processos quimicos.

Dessa forma, o objetivo principal deste artigo ¢
apresentar os coeficientes de escala de trés processos
tradicionais da industria quimica, obtidos por meio de
estimativas de custo robustas, a fim de contribuir para a
literatura com dados de custo para a elaboragdo de outros
trabalhos, em particular aqueles que visam ao estudo e a
otimizacdo de cadeia de valor.

O presente artigo estda estruturado de forma a
apresentar, num primeiro momento, nesta introducao,
o contexto motivador do presente estudo e dos métodos
usuais de estimagdo de custos. Na segunda parte, estd
descrita a metodologia utilizada para adaptar o método
do fator de capacidade e aplica-lo a diferentes plantas
quimicas. Na terceira se¢do, os trés casos avaliados sdo
detalhados, evidenciando os principais pontos de atencao
de cada aplicagdo. Em seguida, na quarta se¢do, os
resultados sdo discutidos com embasamento em estudos
similares ja desenvolvidos, demonstrando a efetividade
da adaptacdo proposta no presente estudo. Na ultima
se¢do, sdo apresentadas as principais conclusdes ¢
perspectivas do estudo.

Metodologia

Com o auxi%) de softwares especializados que
possibilitam simular e avaliar economicamente plantas
industriais, foi adotada uma metodologia de construgdo e
analise técnico-economica de processos que ¢ ilustrada no
diagrama da Figura 1 e sera explicada a seguir.
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Patentes ther?tura
académica
Diagrama de
processo
Balangos de Condigdes de
Consulta a massa e energia processo e
especialistas y rigorosos * estimagdo de
(Aspen Plus) pardmetros
Estimagdo de
Base de custos b CAPEX e OPEX Premissas
(Aspen PEA)
Estimacgdo do
fator de escala

Figura 1. Fluxograma simplificado da abordagem adotada para a realizagdo
de analises técnico-econdmicas de processos.

Inicialmente, foi realizado um levantamento
técnico-cientifico de informacdes na literatura, tanto
de patentes quanto de teses e artigos relacionados aos
produtos de interesse. A partir destas pesquisas, foram
identificadas as rotas disponiveis, suas vantagens
¢ desvantagens e uma foi escolhida. Com isso, foi
desenvolvido um fluxograma de processo adequado e,
em seguida, uma simulagdo baseada neste fluxograma
foi construida utilizando o software Aspen Plus®. A
partir desta simulacdo, foram obtidos os balangos de
massa e energia do processo escolhido.

A analise de custos dos equipamentos foi realizada
com auxilio do Aspen Process Economic Analyzer®, que
possui uma base propria de custos atualizada anualmente.
O dimensionamento dos equipamentos e as estimativas de
consumo de matéria-prima e utilidades foram baseados nos
balancos de massa ¢ de energia obtidos com a simulagdo de
cenarios de operagdo usando o modelo desenvolvido.
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As estimativas dos custos totais do projeto foram
divididas em CAPEX e OPEX. As estimativas de
CAPEX englobam os custos de instalagdo da unidade de
processo, que incluem aqueles relacionados a aquisicao
de equipamentos e os associados a montagem da
unidade. Ja as estimativas de OPEX englobam os custos
operacionais da unidade, que incluem os que estdo
relacionados ao consumo de matéria-prima ¢ utilidades e
os associados aos custos com mao-de-obra, manutengao,
entre outros.

Por fim, a determinacdo do fator de escala foi
realizada com o calculo do CAPEX (custos de
investimento) para diferentes capacidades do mesmo
processo estudado, regredindo os dados de acordo com a
Equacdo 2. As capacidades estudadas foram aumentadas
ou reduzidas em 30% em relagdo a capacidade anterior
até um limite pré-estabelecido. Cada valor de capacidade
foi simulado no modelo desenvolvido no Aspen Plus®
e o procedimento de analise de custos foi repetido no
Aspen Process Economic Analyzer®.

Com os custos de CAPEX relacionados as capacidades
de producdo da planta, foi criado um grafico em Excel
incluindo uma linha de tendéncia em formato de poténcia,
gerando, assim, a curva de custo correspondente aos custos
de investimento do processo. O expoente da Equacdo
gerada corresponde ao fator de escala.

Processos Estudados

Trés estudos de caso sdo apresentados a seguir. Os
processos escolhidos para a constru¢do das curvas de custo
deste artigo foram os de produgdo de acido tereftalico
purificado (PTA), de politereftalato de etileno (PET) e de
monoetileno glicol (MEG).

A escolha das capacidades das simula¢des usadas
como base para as andlises econdmicas foi feita em
fungdo das plantas industriais ja existentes atualmente. O
Complexo PQS possui uma unidade de produgao de PTA
com capacidade para produzir 700 mil toneladas por ano.
O Complexo também possui atualmente uma unidade de
producdo de PET com capacidade de 225 mil toneladas
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por ano ¢ pretende aumentar esta produgdo para 450 mil
toneladas por ano (PQS, 2018)°. A Shell possui uma unidade
de producao de MEG com capacidade de 750 mil toneladas
por ano (SHELL, 2018).

PTA

Acido tereftilico purificado (PTA) é a matéria-
prima predominante para a producdo de PET e
cerca de 70% de sua producdo a partir de p-xileno ¢é
destinada ao processo de manufatura deste polimero.
O 4cido tereftalico ¢ encontrado na forma de um
po branco, porém sua estocagem ¢ frequentemente
realizada na forma fundida. Possui leve solubilidade
em agua ¢ alcoois e sublima quando é aquecido. A
Figura 2 apresenta o fluxograma simplificado do
processo de producdo do PTA a partir da oxidacao
de p-xileno.

A Area 100 contém as operagdes unitarias responsaveis
pela oxidagdo do p-xileno, cristalizagdo e posterior filtracdo
dos cristais de acido tereftalico bruto (CTA), assim como 0s
equipamentos para o reator de tratamento de gas de exaustao
e recuperacio do solvente. A Area 200 é responsavel por
cristalizar, filtrar e secar os cristais de PTA formados no
reator de hidrogenagdo de CTA. A Area 300 é a secio
responsavel por recuperar o catalisador metalico utilizado
na rea¢ao de oxidagao do p-xileno.

PET

Politereftalato de etileno (PET) ¢ um polimero
termoplastico amplamente utilizado para a produgdo de
fibras sintéticas, embalagens para a inddstria alimenticia
¢ de bebidas, entre outras aplicagdes. Em estado sdlido,
¢ encontrado como uma resina incolor e semi-cristalina.
Uma rota comum de obtencdo deste polimero ¢ a partir da
esterificagdo do PTA, processo apresentado no fluxograma
da Figura 3.

A Area 100 contém dois reatores em série para
esterificagdo de PTA equipados com colunas para separar
a agua proveniente do processo e retornar o etileno
glicol (EG) para os reatores. A Area 200 ¢ composta por
um reator de pré-polimerizagdo e um posterior reator
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responsavel por formar os pellets de PET. Na Area 300,
os pellets sdo enviados para uma série de cristalizadores
e o produto final ¢ resfriado e enviado para estocagem. A
Area 400 ¢ responsavel por aquecer e destilar o EG para
retirar 4gua e outros volateis, a fim de reaproveita-lo no
inicio do processo.

MEG

Monoetileno glicol (MEG) ¢ um composto organico
amplamente utilizado na manufatura de fibras de poliéster
e como anticongelante. Em sua forma pura liquida, ¢
um composto inodoro e incolor. A principal rota atual
de fabricagdo de MEG ¢ a partir de eteno, tendo como
intermediario o 6xido de etileno (EO). Para aumentar a
seletividade, no processo OMEGA da Shell ¢ sugerido que
o EO seja inicialmente convertido com diéxido de carbono
(CO2) para formar carbonato de etileno (EC). A Figura 4
apresenta o fluxograma simplificado do processo utilizado
para este trabalho.

Acido

p-Xileno  Acético

Area 100 —Ar

Producéao

Area 300
Recuperacgédo do
Catalisador

Agua CTA

r

Area 200
Purificagao

+—H:

PTA

Figura 2. Fluxograma simplificado do processo de produgao de PTA.
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FTA EG
EG
Area 100 Fecuperado
Esterificacao
Area 400
BHTE Recuperagao
do EG
Area 200
Policondensagéo EG
Bruto
PET
Fiber-grade
Area 300
Polimerizagao em
Estado Sdlido
PET

Bottla-grade

Figura 3. Fluxograma simplificado do processo de produgdo de PET.

A Area 100 contém um reator de oxidacdo de
eteno para formagdo de EO e colunas responsaveis
por recuperar o eteno ndo reagido e envia-lo de
volta para o inicio do processo. A Area 200 possui
uma série de reatores responsaveis pela sintese do
EC a partir de EO e CO2 na presenca de catalisador.
Na Area 300, dois reatores hidrolisam o EC para a
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formagio de etileno glicol. A Area 400 contém uma
coluna para purificar o etileno glicol proveniente
da hidrélise do EC e uma unidade para separar o
catalisador proveniente da Area 200 e retorna-lo para
os reatores de sintese de EC.

Eleno Matano

-

Area 100
Produgao de EQ

Oxigenio

Agua Area 200
Produgio de EC

Catalisador

Agua Araa 300
Hidralise de EC

Racicla de
catalisador

Area 400
Purificagio de E

NMEG

Figura 4. Fluxograma simplificado do processo de produgdo de MEG.
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Apresentacdo de Resultados

Seguindo as premissas anteriormente explicadas para a
escolha das capacidades de produg@o presentes nas curvas
de custo, optou-se por realizar as analises de PTA com as
capacidades variando entre 300 e 850 mil toneladas por
ano. Para a analise da curva de custo de PET, as varia¢des
foram realizadas em intervalos entre 100 e 350 mil
toneladas por ano. Ja para a analise das plantas de MEG, o
intervalo considerado foi entre 200 e 750 mil toneladas por
ano. As curvas de custo resultantes das analises podem ser
observadas nos Graficos 1, 2 e 3.

Curva de Custo - PTA
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Grafico 1. Curva de custo do processo de obtengdo de acido tereftalico
purificado (PTA).
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Grafico 2. Curva de custo do processo de obtengdo de politereftalato de
etileno (PET).
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Curva de Custo - MEG
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Grafico 3. Curva de custo do processo de obtengdo de monoetileno glicol
(MEQG).

Cada grafico ilustra as relagdes obtidas entre as
capacidades das plantas e os custos de capital (CAPEX).
Nota-se também a presenga das equagdes de poténcia
caracteristicas e os respectivos fatores de escala de cada
processo, o que sdo evidenciadas pelos altos valores
dos coeficientes de correlagdo (0,999, 0,998 ¢ 0,996,
respectivamente). Os fatores correspondentes aos processos
de PET, PTA e MEG foram, respectivamente, 0,672, 0,780
e 0,784.

Retornando a regra dos seis décimos, ¢ perceptivel
que nenhum dos processos aqui estudados apresentaria um
bom resultado caso a estimativa de custos fosse realizada
utilizando o fator de escala sugerido na literatura de 0,60. O
resultado do processo que se encaixaria melhor seria o de
PET, mas ainda assim apresentando grandes discrepancias.
Dessa forma, as analises aqui realizadas contribuem para
a formacdo de um banco de dados mais acurado para
estimativas de custos dos processos aqui tratados.

Conclus@o

O método do fator de capacidade (capacity factor
method) apresenta uma boa proposta quanto a estimativa
inicial de custos de projetos. Quando aplicado corretamente,
o fator de escala possibilita resultados confidveis para
serem utilizados em analises futuras. A revisao da literatura
referenciada demonstra a importancia deste método para a
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estimativa de custos de capital de processos. Foi visto que,
pesquisas que se propdem a realizar estudos de cadeias de
valor e analises técnico-econdmicas de processos utilizam
este método para efetuar a estimativa inicial de seus custos,
embora artigos encontrados utilizem o fator de escala de
0,60, valor tipicamente sugerido na literatura.

A metodologia da construgdo das curvas de custo
apresentadanesteartigo, utilizandosimulagdocomputacional
para célculos de balangos de massa e energia e calculos de
CAPEX, se mostrou eficiente e precisa. Uma vez definido
o processo e construida a simula¢do foi possivel obter os
custos de diferentes capacidades dos processos estudados
de forma agil, possibilitando a construgao das curvas.

Os resultados encontrados mostram que, para os
processos estudados, o valor comumente sugerido na
literatura para o fator de escala ndo representa de forma
acurada os custos do processo, causando discrepancias
quando estimativas de custo de diferentes capacidades sao
realizadas. A propagag¢do de erros na estimativa inicial de
um projeto acarreta em falhas nas tomadas de decisdes
estratégicas, podendo gerar grandes prejuizos econdmicos.
Portanto, uma boa forma para estimar fielmente os custos
de um processo ¢ com a utilizacdo de um fator de escala
determinado especificamente para ele. Dessa forma, este
artigo contribui para a literatura com fatores de escala de
processos de produgao de PTA, PET e MEG.
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Automacao de Processos Industriais: do
Pneumadtico a Industria 4.0

Andréa P. Parente, Andrea Valdman, Rossana O. M. Folly, Mauricio B. Souza Jr.
& Isabella C. S. Nascimento

Este trabalho apresenta uma revisao da literatura acerca dos niveis de automagao da
industria de processos dos anos 1940 até os dias de hoje. Sua motivacdo ¢ destacar o
papel da automac@o de processos para fins de confiabilidade, seguranga e eficiéncia das
operagdes por meio de uma perspectiva historica. Ele também contempla a definigdo
das novas tecnologias digitais que operam sob a Industria 4.0. Essas novas tecnologias
incluem, sensores sem fio, analises do tipo Big Data, computacdo em nuvem, e internet
das coisas. Aqui estio incluidos o estado da arte das tecnologias de automagao vigentes ¢
suas projecdes de mercado.

Palavras-chave: automacado, instrumentagdo, estado da arte.

This paper presents a literature review of the evolution of the levels of automation in
process industry from the 1940s up until now. The motivation of this study is to evidence
the role of process automation for reliability, safety and efficiency of operations from
a historical perspective. It also includes technologies definitions that operate under
Industry 4.0. Such new technologies include wireless sensors, Big Data analysis, cloud
computation, and the internet of things. Here, the state of the art of the current automation
technologies and its market projections are exposed.

Keywords: automation; instrumentation, state of the art.
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Introducéo

O sistema de automac@o ¢ critico para a operagdo das
plantas de processo. Nos dias de hoje, ele executa fun¢des de
controle e outras fungdes avancadas que incluem, mas nao se
limitam, a otimizag8o, o agendamento ¢ o planejamento das
operagdes industriais. A automagdo dos processos garante a
medicdo de parametros apropriados, a andlise das situagdes
operacionais, a exploracdo de oportunidades mais lucrativas,
o célculo ¢ a tomada de agdes de controle. Além disso, os
sistemas de automagdo mantém o pessoal da planta informado
permitindo que seus conhecimentos e habilidades sejam
explorados, que as situagdes anormais sejam identificadas e
abordadas e que os processos € os negocios sejam integrados !.

Portanto, a confiabilidade, a seguranga ¢ a eficiéncia
do processo produtivo como um todo depende do
correto funcionamento de todos os elementos do sistema
de automacdo industrial e, em particular, de todos os
componentes das malhas de controle.

PERSPECTIVA HISTORICA: DO SECULO XX AOS
DIAS DE HOJE

Entre os fatores determinantes para a evolucao natural
do estado da arte da automagdo industrial destacam-se:
a crescente demanda no desempenho do processo e na
qualidade do produto, a defini¢do de processos operacionais
independentes do operador humano e a substituicdo de
tarefas mondtonas e repetitivas executadas pelo operador
por tarefas mais especializadas 2.

Além disso, uma analise do desenvolvimento historico
do setor de automagdo evidencia que desde o final do
século XIX havia uma preocupag@o em diagnosticar falhas
em grandes maquinas com a intengdo de reduzir riscos
humanos, sociais ¢ ambientais. Nesse sentido, a solugdo
adotada era baseada na possibilidade de interromper o
processo ao ultrapassar limites operacionais 2.

Até a década de 40, as plantas de processo eram atuadas
manualmente por um grande niimero de operadores, com
poucos instrumentos mecanicos elementares que realizavam
controle local. A evolugdo natural da indastria com o
desenvolvimento de equipamentos maiores € processos
mais complexos impactou diretamente nas atividades de
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comissionamento, opera¢do ¢ manuten¢do, demandando
formas de controle mais precisas. Surgiram, entdo, os
instrumentos pneumaticos, permitindo a transmissdao
de informagdes sobre as varidveis do processo através
de tubulagdes especificas até certa distancia. Assim, os
controladores puderam ficar reunidos em uma mesma sala:
a sala de controle do processo 2.

A introducdo da eletronica analdgica ocorreu durante
as décadas de 50 e 60 e possibilitou a ampliagdo das
distancias entre os elementos de campo ¢ a sala de controle,
simplificando a transmissdo de informagdes e contribuindo
para a disseminacao de sistemas de controle automatico 2.

Em 1970, surgiram os primeiros CLPs (controlador
logico-programavel), criados para substituir sistemas
automaticos que utilizavam relés, temporizadores e
sequenciadores mecanicos *. Esses equipamentos ganharam
forca a partir de 1980 e, ainda hoje, existe um grande
numero de processos industriais, principalmente, processos
de fabricacdo de automoveis e de manufatura, baseados em
informagoes discretas °.

Em 1975, os primeiros SDCDs (Sistemas Digitais de
Controle Distribuido) foram langados, um sistema integrado
no qual um nivel supervisério de controle monitora
multiplos subsistemas integrados. Inicialmente, essa
tecnologia foi langada para substituir a tecnologia anterior,
basecada em CLPs *. No entanto, devido as limitagdes de
cada uma das tecnologias citadas, em 1985 comegaram a
ser utilizados padrdes de TI (tecnologia da informagdo),
com a consequente integracdo de CLPs e SDCDs.

Entre os anos 70 e 80, surgiu a instrumentacdo
eletronica digital e com ela o grau de automagdo das
instalacdes industriais foi ampliado. A partir dos anos
80, o computador digital se popularizou, agregando
fungdes de troca de informacdo em rede, integrando
muitas das fun¢des que eram antes dispersas pelos varios
elementos de um sistema de automacio *°. Os sistemas
supervisorios tornaram-se uma ferramenta importante,
ampliando suas fun¢des de armazenamento de dados
histéricos. Nessa ¢época, foram desenvolvidos os
primeiros sistemas de Supervisdo e Aquisi¢do de Dados
(SCADA - Supervisory Control and Data Acquisition)
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incorporando uma interface homem-maquina (IHM)
mais amigavel com o usuario .

O surgimento da plataforma Windows da Microsoft®
no final dos anos 80 e pressdes do mercado, principalmente
o boom da utilizagdo de equipamentos de informatica em
todos os setores de desenvolvimento da automagao industrial,
conduziram os fabricantes a também adotar plataformas
operacionais como parte inerente aos seus equipamentos . Os
fabricantes de produtos de automagao industrial rapidamente
aderiram a era de comunicacdo em redes, propondo a
padronizagdo do barramento de campo. No final dos anos
90, surgem os equipamentos de instrumentagdo baseados em
redes industriais, incorporando protocolos de comunicagdo em
tecnologia digital. Destacam-se o padrao Fieldbus Foundation
(FF), proposto pelos fabricantes dos Estados Unidos e o padrao
Profibus (PF), proposto pelos fabricantes europeus *.

O aumento da capacidade de processamento dos
computadores ¢ componentes microeletronicos expandiu as

aplicagdes de sistemas de controle de processos automaticos, que
passaram a incorporar também o conhecimento de especialistas
sobre 0s processos por meio de técnicas de inteligéncia
artificial. Esse salto tecnoldgico se reflete na miniaturizagdo dos
dispositivos e no aumento da sua sensibilidade e precisao além
da diminui¢do do seu tempo de resposta 2.

Nos dias de hoje, observa-se uma tendéncia
a padronizacdo de elementos e de protocolos de
comunicagao, custos
implantagdo dos sistemas de controle e aumentando a
interoperabilidade entre diferentes fabricantes. Além
disso, ha uma convergéncia tecnologica com origens na
utiliza¢@o da tecnologia digital que resulta na interligagao
dos sistemas de monitoramento e controle de processos
com os sistemas de gestdo integrada das empresas e o
acesso a informagdes e relatdrios de controle pela internet
e terminais portateis>. médicos e automacgdo doméstica,
para citar alguns.

reduzindo os associados a

padronizagio do
protocolo de
comunicagado digital
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Figura 1. Evolucdo tecnoldgica da automagao industrial.
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A instrumentacdo atual oferecida pelo mercado de
automagdo para atender as demandas especificas de
processos industriais continuos utiliza, principalmente, a
tecnologia de redes industriais®. Os novos parques industriais
quimicos e petroquimicos ja exigem essa tecnologia
como sendo padrdo para seus projetos de instrumentacao
e, tendo em vista o salto na quantidade de informagao e
de inteligéncia em relagdo as tecnologias anteriores, as
industrias que foram instaladas sem esse padrdo estdo
gradativamente migrando e adaptando a instrumentacdo de
suas plantas, dando origem as plantas de instrumentag@o
hibrida. A Figura 2 resume a evolucdo tecnologica da
automacao industrial do século XX ao século XXI.

PERSPECTIVA FUTURA: PROJECOES E
TENDENCIAS

Uma tendéncia tecnoldgica sugerida pela Honeywell®
' ¢ a de que em um futuro ndo muito distante um novo
dispositivo possa ser fisicamente ligado a uma rede e ser
automaticamente descoberto pelo sistema e autoconfigurado,
com minima supervisao humana.

Um estudo setorial acerca da automagdo de processos
industriais relatado pelo BNDES? sugere que novas
tecnologias vém sendo alvo de investimentos, como, por
exemplo, a comunicagdo sem fio (wireless) e a adogao de
instrumentos baseados em ultrassom, expandindo ainda
mais a area de atuagdo do controle, indo além dos processos
industriais ¢ das plantas de infraestrutura para abranger
também sistemas prediais ¢ de logistica, procedimentos
médicos e automagdo doméstica, para citar alguns.

A tecnologia wireless ¢ agora amplamente vista como um
agente de mudanga em automacgao industrial, especialmente
valioso para atualizagdes em plantas ja existentes em que
o custo para adicionar fiagdo ¢ proibitivo '. Computadores
em plantas agora estdo conectados a internet ¢ em algumas
aplicagdes via wireless. Os dispositivos conectados a rede
agora também apresentam servidores web incorporados.
Através de qualquer conexdo com a internet, os dispositivos
de campo podem servir paginas da web com valores de
variaveis de processo, parametros ¢ telas de configuracio
de maneira que tais dispositivos podem ser configurados e
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monitorados por um navegador em qualquer lugar por meio
de uma conexao segura.

Outra tendéncia emergente se reflete em uma
mudanca estrutural da arquitetura de automagdo. Muitas
funcionalidades sdo entregues por meio de softwares na
forma de aplica¢des do tipo stand-alone: monitoramento,
estimagdes, controle, otimiza¢do, visualizacdo de
tendéncias, pontes de integracdo com outras bases de
dados, para citar algumas. Ha um surgimento, entretanto,
de arquiteturas orientadas para servico. Nesta nova
abordagem, as funcionalidades ficam localizadas em um
servidor remoto e sdo acessadas via internet .

Nesse contexto, cyberseguranga ¢ um tdpico in voga.
Embora ndo se tenha noticia de acidentes graves causados
por invasdo cibernética a rede de automacao, ha reportes de
ocorréncia de brincadeiras localizadas 1.

TECNOLOGIA DIGITAL E REDES INDUSTRIAIS

Apesar de sua ampla aceitagdo e aplicacdo nas
industrias de processos os transmissores de sinal 4-20 mA
ou analdgicos ja ndo satisfazem os requisitos necessarios
aos modernos sistemas de automac@o. O sinal analdgico
¢ apenas um carreador de informagdo em um fluxo
unidirecional do sensor para o sistema de automagdo ou
para o atuador.

A tecnologia de transmissdo em redes digitais viabiliza
um meio de interconexdo de dispositivos de campo a
custos baixos ao substituir a conexao ponto a ponto
pela conexdo multiponto. Assim, os instrumentos para
controle se comunicam por meio de protocolos digitais
puros, tornando possivel a transmissdo de informacdes
processadas auxiliares. Ao contrario da transmissdo
analdgica, em que a informacdo € transmitida através da
modulagdo de uma corrente elétrica, a informacao passa a
ser transmitida através de uma sequéncia de pulsos elétricos
de mesma largura, representando digitos binarios de 0 ou
1 7. Este formato oferece informagdes mais robustas ¢ de
maior qualidade de sinal uma vez que a amplitude da onda
elétrica responsavel pelo ruido ¢ muito menor do que a
amplitude da onda elétrica responsavel pelo pulso contendo
a informacdo de interesse %73,
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Segundo Fieldbus’ € o termo genérico utilizado para
designar os protocolos de alta velocidade, baseado em
redes de transmissdo digital, que suportam a comunicagao
bidirecional de informag&o entre um determinado nimero de
equipamentos inteligentes em uma rede local. Atualmente,
as redes industriais mais amplamente disponiveis podem
ser classificadas em trés categorias principais: fieldbus
tradicionais, redes baseadas em Ethernet e redes sem fio 7.

Uma comparagdo das principais propriedades das redes
atualmente mais amplamente disponiveis no mercado em
cada uma das trés categorias principais ¢ dada na Tabela 1.

Um levantamento das tendéncias no mercado de
automacao industrial realizado pela Intech e divulgado pelo
BNDES 2 revela que os protocolos Profibus e Foundation
Fieldbus sdo os mais abrangentes e que 80% das empresas
entrevistadas usam instrumentos que utilizam protocolos de
comunicagdo baseados em redes industriais afirmando uma
tendéncia de mercado consolidada.

De um ponto de vista de arquitetura, a tecnologia
Fieldbus tornou o sistema de controle ainda mais
distribuido ao incorporar dispositivos cada vez mais
sofisticados em que os transmissores podem ter algoritmos
de compressdo e escalonamento internos ¢ os atuadores
podem incluir processadores nos quais os calculos de
controle podem ser executados .

Além disso, os equipamentos de campo com comunicagao
microprocessada sdo capazes de indicar falha em tempo real
e disponibilizar diagndstico preventivo baseado em dados
de operagdo do equipamento e avaliagdo estatistica desses.
As capacidades de autovalidacdo, inerentes aos proprios
equipamentos, tornam esta tecnologia de instrumentagdo
atraente para ser usada em associacdo a ferramentas de
detecgdo e diagnostico de falhas e de controle tolerante a falha
em um framework para gerenciamento de situagdes anormais.

NOVAS TECNOLOGIAS DIGITAIS

As trés primeiras revolugdes industriais resultaram em
mudangas radicais nos processos de produc¢ao, introduzindo
mecanizagdo, eletricidade ¢ tecnologia de informagdo.
Desde as maquinas a vapor até a producdo automatizada
elétrica e digital, estas mudangas levaram ao aumento
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da eficiéncia e da produtividade. Nao obstante, o atual
paradigma do modo de produgdo em que vivemos estd se
tornando insustentavel ®.

O impacto da produgdo industrial sobre o meio
ambiente em termos de aquecimento global e polui¢do
ambiental é grave. O consumo de recursos nao-renovaveis,
como petréleo e carvdo, aumenta. A industria sofre de
uma oferta cada vez menor de for¢a de trabalho em razdo
do envelhecimento da populagdo °. Nesse contexto, é
indispensavel que os processos industriais alcancem alta
flexibilidade e eficiéncia associados ao baixo consumo de
energia e redugdo de custos.

Consequentemente, uma estratégica
denominada "Industrie 4.0" (Industria 4.0) foi proposta e
adotada pelo governo alemdo como parte do High-Tech
Strategy 2020 Action Plan®. Estratégias similares também
foram propostas por outros paises industrializados, por
exemplo, “Internet Industrial” pelos Estados Unidos e
“Internet +” pela China®.

Uma série de publicagdes se preocupa em conceituar

iniciativa

os requerimentos que caracterizam a industria 4.0, como
(24) e (25), mas ainda ndo ha um consenso padrao entre
os autores.

Sob a Industria 4.0, o processo de producdo consistird
em troca de informagdes, maquinas controladas e unidades
de operagao atuando de forma autdnoma e inteligente 1.

Segundo o plano de a¢des proposto pelo governo alemao,
a fabrica inteligente ¢ a caracteristica mais importante da
Industria 4.0. Nela, os itens relevantes para a industria,
como materiais, sensores, maquinas, produtos, cadeia de
suprimentos e clientes, podem ser conectados. Isso significa
que estes objetos vao trocar informagdes e agdes de controle
uns com os outros de forma independente e emancipada .
Uma tendéncia atual é a preocupacdo em estabelecer uma
abordagem organizacional para a arquitetura das Fabricas
Inteligentes através de metodologias ° e frameworks !!.

Do ponto de vista do engenheiro de controle, a fabrica
inteligente pode ser vista como um sistema de malha fechada
dupla, como mostrado na Figura 3. Um lago consiste em
recursos fisicos e nuvem, enquanto o outro lago consiste em
terminais de controle de supervisdo e nuvem °.
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Tabela 1. Rede Digitais Disponiveis no Mercado e Propriedades.

Tipo Rede Digital Fabri docidade de s s Mimero de Fquipamentos Aplicagtes
10kb/s—1 Mb/s, 31,25 N
om - e W 5 Codetomaie
{5Mbys fibra dptica) ’
. . Manufatura, Distribuido em
WorldFIP{1158-2) Schneider Mix 256 [64/s) Tempo Real
Heldbus Tradicional Profibus - DP Siemens 9,6kbfs-12Mbfs Mix 126 Auto_ma Gdo de ‘N!anufat ura,
Ambiente Genérico
- . Contrde de Processo,
Profibus - PA Siemens 31,25kb/s Mis 32/s Ambiente Perigoso
Rock well Auto S5Mb/s Mix 99 Manufatura
Contral Net Interbus B . Manufatura, I0remoto,
Phoenix co bfs Max 512 Tecnologia de Manufatura
Asi Siemens 167kbyfs Mix 62 Baramento de Sensor
Foundation Reldbus HI Reldbus Foundation  31,25kb/fs Mix 32 Processo
Manufatura, Tecnologia de
FthernetfIP Rockwell Auto 10, 100 Mb/s, 1Gbfs - Sistemas de Manufatura
Foundation Heldbus HSE Aeldbus Foundation 100 Mb/s - Manufatura
Ether CAT Beckhoof 100 Mb/s ALé 65.535 devices 10 Descentralizado, Controle de
Frhernet Mowmento
Powerlink B&R 100 Mb/s - Contrde de Movimento
Manufatura, Objetos de
Profinet Siemens 100 Mb/fs - Autome_|l;a(10|stnbmd05,
Comunicacdo entre Sistemas,
Tecnologia de Manufatura
Sercos il Bosch Rexroth 100 Mb/fs Mix 254 Contrde de Movimento Ripido
Modbus TCP Schneider 10, 100 Mb/fs, 1Gbfs - Comunicaciio etre Sistemas
IEEE 802.11ja/b/g) - 11Mb/s, 54 Mbfs - SOHO
. _ WPAN, Tecnologia de
Bluetooth, FEF 802.15.1 - 1Mbjs Até 7 escravos/piconet Substituicio de Cabos
Wirdess WPAN, Para Sensores e
IEEE 802.15.4/7ZigBee - 20, 40, 250 kbfs Suporte redes grandes Dispositivos de Controle,Rede
de Sensores Sem Ho
Ethernet {IEEE 802.3 - 10, 100 Mb/s, 1Gbf/s  Quase limitado -

Fonte: Jamsa-Jounela, 2007 - modificada.

Esse sistema sera possivel com o auxilio de tecnologias
de ponta emergentes na ultima década orientadas para os
sistemas Cyber-Fisicos (CPS) como os sensores sem fio, a
computacdo em nuvem, a analise de Big Data 2, a internet
mével e, sobretudo, a Internet das Coisas (IoT) °.

A Internet das Coisas (IoT) derruba as barreiras entre
o mundo real e o mundo virtual ao transformar todos os
objetos fisicos em objetos inteligentes . Os autores de '¢
apresentam a evolugdo da Internet das Coisas desde suas
ideias raizes até a geragdo tecnoldgica atual. Mas, em uma
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abordagem mais ampla que perpassa pelos objetos do dia-
a-dia, nossas roupas, moéveis, carros, luzes de casa ou até
mesmo potes de café terdo sua propria conta nas midias
sociais, interagirdo com outras redes, enviardo dados para
a nuvem e permitirdo a agregacdo de dados de diferentes
fontes e aspectos da nossa vida. Os medidores inteligentes
deduzirao quando tomamos banho, os carros saberdo quando
ndo estamos indo para o trabalho, os dispositivos médicos
saberdo nosso peso, ¢ os celulares saberdo como estamos

13

nos sentindo '*. Se esta realidade soa desconfortavel do



ponto de vista de privacidade e seguranga para as pessoas,
quando se trata da seguranca dos processos industriais o
controle de acesso ¢ condigdo sine qua non e vem sendo
estudado nas pesquisas recentemente divulgadas acerca de
cyberseguranga. (16) e (15) sdo alguns exemplos.

A empresa especializada em seguranga cibernética
Symantec estima que as perdas financeiras das empresas,
que incluem reparos e tempo de recuperagdo, causadas
pelos crimes virtuais chegam a US$385 bilhdes anuais .
A invasdo dos sistemas com inteng¢des nocivas de violagao
de dados ¢ tipicamente carreada pkor meio de malware,
que ¢, por defini¢do, qualquer cddigo computacional capaz
de causar danos ao sistema . As vitimas de malware no
se limitam aos usuarios finais, mas incluem servidores,
equipamentos em redes digitais ¢ sistemas SCADA .
As ameacas atuais incluem, além do roubo de dados
econdmicos e de propriedade intelectual '®, sequestro do
sistema inteiro or meio de uma modalidade denominada
ransomware, em que o acesso ¢ completamente bloqueado
e devolvido mediante pagamento de resgate .

De acordo com a empresa CISCO, especializada em
tecnologia da informagdo, em 2020 havera 50 bilhdes de
dispositivos conectados '®. Isso explica a insurgéncia de uma
série de trabalhos dedicados a discutir as vulnerabilidades
Em ?' a seguranga
dos sistemas de controle em redes foi abordada por meio
da teoria de jogos, em que cada equipamento inteligente
¢ considerado um jogador. Ja em ?* uma pesquisa sobre
invasores que afetam a disponibilidade, confiabilidade e
integridade dos recursos e servigos em nuvem foi relatada e
técnicas de identificagdo e prevencdo contra estas ameagas
foram discutidas.

Muitos outros estudos recentes focam na resiliéncia
industrial dos sistemas de infraestrutura critica, como as
plantas de energia e os sistemas de distribuicdo da rede
elétrica, diante de ataques cibernéticos. Referéncias (21),
(22) e (23) sdo alguns exemplos. Um obstaculo para a
evolugdo das ferramentas de seguranga cibernética para
processos industriais reside no fato de que testar as solugdes
de seguranga em fabricas reais ¢ quase impossivel; porque
isto significa desacelerar ou mesmo desligar operagdes.

dos sistemas modernos, como em .
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Figura 3. Representacdo esquematica de uma fabrica inteligente da
industria 4.0.

Conclusdo

Este trabalho mostrou uma revisdo da literatura sobre
o grau de automacdo da indistria de processos e as
caracteristicas dos sistemas de automacao dos anos 1940
até os dias de hoje. Por meio de uma perspectiva historica,
destacou-se o papel da automacao de processos para fins de
confiabilidade, seguranca e eficiéncia das operagdes.

Abordou-se, também, o estado da arte das tecnologias
de automacdo vigentes expondo tendéncias de mercado e
pesquisas in voga. Em particular, as novas tecnologias digitais
apresentam caracteristicas de processamento e transmissao de
informagao superiores as tecnologias pneumaticas e analdgicas
e parecem se consolidar cada vez mais no parque industrial. A
principio, com o espalhamento das indstrias hibridas e, no
futuro préximo, com sistemas de automagéo completamente
digitais. As novas tecnologias digitais como sensores sem fio,
andlises do tipo Big Data, computagdo em nuvem, e internet
das coisas encontram suporte nas Fabricas Inteligentes,
oriundas da revolugdo 4.0 cuja finalidade estratégica ¢é levar a
processos produtivos cada vez mais otimizados e sustentaveis.
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Opinido

Robson Wanka

4° Revolucao Industrial: a industria 4.0 no Brasil

A 4% revolugao industrial, conceituada como “manufatura
avangada” ou industria 4.0, refere-se a inovagdes que irdo
revolucionar o sistema produtivo. E, mais uma vez, o setor
téxtil atua como protagonista, como aconteceu na Primeira
Revolugdo industrial, na Inglaterra, entre os anos de 1760 a
1860 com o tear mecanico. A Segunda Revolug@o Industrial,
inicadanos Estados Unidos nofinal doséculo 19 e impulsionada
pela energia elétrica, destacou-se pela modernizagdo das
maquinas e equipamentos, que deu origem ao modelo de
escala de produgdo em massa, seriada (Fordismo).

A Terceira revolucdo Industrial — que se consolida a partir
da segunda metade do século 20, engloba mudangas que vao
além das transformagdes do modo de produgdo nas fabricas,
tendo por base a alta tecnologia, com o emprego de sistemas
eletronicos, tecnologia da informagdo e comunicagdo que
propiciam a automagao dos processos (Toyotismo).

Enfim, surgem no século 21 indicios de que a 4*
Revolucdo Industrial sera marcada pela integrag@o (ciber-
fisico), de pessoas, produtos, maquinas e softwares. Essa
revolugdo baseia-se no uso de protocolos diferentes, regras
diferentes, culturas diferentes por meio da comunicagdo
e difusdo de informagdes, que devem estar disponiveis,
gerenciaveis e com alto nivel de seguranga.

O SENAI CETIQT maior centro latino-americano de
produgdo de conhecimento da cadeia produtiva téxtil e
de confeccdo e da area quimica, atento as transformacgdes
no setor, inaugurou a primeira planta piloto da Confecgao
4.0. A planta vem funcionando como uma fabrica modelo
para que empresarios, executivos, designers e demais
representantes das cadeias téxtil, de confecg¢do tenham
acesso a algumas das novas tecnologias que vao transformar
os processos de manufatura, com inovagao e interagao entre
a automacdo e a “internet das coisas”. A conectividade ¢
a chave para toda essa transformagdo que vai muito além
de uma revolugdo tecnolédgica. E também, uma arquitetura
que prevé integracdo de tecnologias com o objetivo de
agregar valor aos produtos e otimizar recursos € processos,
tornando as empresas cada vez mais competivas.

Em todo mundo, o setor téxtil e de confeccdo esta
percebendo a necessidade de mudanga, esta se organizando
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¢ buscando mais informagdes, mais tecnologias e
alternativas para se manter competitivo no mercado Hoje
temos em pesquisa avancada a reciclagem de materiais
para transformaga@o em fibras téxteis, por exemplo, além da
“Wearable Technology” — ou “Tecnologia Vestivel” —, em
que a tendéncia sdo roupas e acessorios confeccionados com
tecidos e materiais inteligentes, capazes de captar a energia
solar e cinética para alimentar os wearables instalados na
trama do material. E como ¢é possivel produzir isso tudo? IoT
(Internet of Things) — ou Internet das Coisas — ¢ a resposta.
Magquinas, sistemas e produto final totalmente conectados
de acordo com a necessidade de cada consumidor. A forma
de consumir roupa estda mudando e o cliente quer, cada dia
mais, produtos personalizados, exclusivos, que atendam as
suas necessidades especificas. Seja uma blusa que muda de
cor ao toque de um botdo ou uma que monitore a pressao
arterial, ou até mesmo uma calga na qual a trama do tecido
tenha sensores que monitoram e auxiliam os exercicios
fisicos, como um personal trainer de inteligéncia artificial.
Sdo intmeras as possibilidades

O caminho para a indutstria 4.0 ndo ¢ linear, depende
de varidaveis que refletem no nivel de maturidade do
empreendimento. E para auxiliar as empresas, nesse
novo caminho, o SENAI CETIQT criou um ambiente
colaborativo, por meio do MBI de Industria Avangada,
para formar profissionais capazes de elaborar projetos de
implantagdo da Confecg¢do 4.0 nas empresas e industrias
do setor confecgdo, vestudrio e téxtil, gerando processos
industriais mais eficientes, produtivos e sustentaveis. O
foco ¢ uma mudanga no mindset dos gestores para que
consigam trazer inovacgao para seus processos produtivos.

Robson Wanka*

Gerente de Educacdo no Centro de Tecnologia da
Industria Quimica e Téxtil - CETIQT. Rio de Janeiro,
Rio de Janeiro, Brasil

*E-mail: wanka@cetiqt.senai.br
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