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THE PETROCHEMICAL INDUSTRY IN THE NEXT CENTURY: HOW TO REPLACE PETROLEUM

AS RAW MATERIAL. The world reserves of petroleum will finish in about 100 years. For a tropical
country like Brazil, biomass will be the natural substitute for petroleum. For the best utilization of
biomass, it first needs to be separated into its principal components: cellulose, hemicelluloses, lignins,
vegetable and essential oils, non-structural carbohydrates, bark and foliage. All feedstocks for the
chemical industry can be obtained from these biomass components, as shown in the first part of this
paper. In the second part we discuss how the major products from petrochemicals can be obtained from
the different biomass components. We show that Brazil can use different strategies, compared to other
countries, to obtain petrochemical products, which could result in innovations. However, it is necessary
that the government starts to invest immediately in order to keep the petrochemical industries competitive
with foreign industries, so that they continue to be one of Brazil’s major employers.

Keywords: biomass; petrochemical industry; substitution of petroleum.

INTRODUCAO anualmente no Brasil para substituir o petréleo, o que nao afe-
taria a producdo de alimentos, nem significaria devastag¢éo ou

As reservas mundiais de petréleo irdo acabar dentro dos pr(@;ualquer outra forma de agresséo as florestasmbramos que
ximos 100 ands Precisamos, portanto, procurar desde ja subsna Europa e América do Norte a preocupagdo com fontes al-
titutos para o petréleo como matéria-prima para a indUstria quiternativas de insumos é muito grande. Como exemplo, citamos
mica. No inicio de abril de 2000 ja temos um preco de barril d& realizacdo da conferéndgiomass for Energy and Industry
petroleo acima de US$ 30, o que tende a se tornar rotina dealizada a cada dois anos na Europa e que agora em 2000
nosso dia-a-dia. Este alto prego do petréleo torna substitutosers realizada em Sevilha-Espanha com abrangéncia mundial,
como etanol e biodiesel economicamente viaveis no setog cuja diretriz principal é a producéo de biomassa para geragéo
energético. Segundo previsdes, o consumo de petroleo ird ade insumos. Isso envolve principalmente paises onde a
mentar significativamente até por volta do ano 2014, quanddotossintese é desfavorecida em funcéo da localizagédo geogra-
entéo o prego do barril devera subir tanto que forgara a diminuifica’. Vamos, em seguida, mostrar quais sdo os componentes
3o do consunfo Nessa ocasido seria recomendavel que possuprincipais da biomassa e em que matéria-prima para a indds-
issemos tecnologia para a substituicdo do petrdleo como fonigia quimica eles podem ser transformados e, posteriormente,
de insumos e energia. Para o setor petroquimico a substituicd@&mos mostrar como os produtos petroquimicos de maior vo-
deve acontecer gradualmente. Em principio, 0s outros combusume podem ser obtidos a partir dos componentes da biomassa.
tiveis fosseis, o gas natural e o carvdo mineral, tém reservastilizaremos duas estratégias: ou fazer produtos idénticos aos
bastante maiores e poderiam substituir o pettélBorém, eles  produzidos na indUstria petroquimica, ou produzir produtos se-
séo de dificil transformagdo em matéria-prima para a indUstrignelhantes de facil preparacdo a partir de biomassas, que pos-
quimica e n&o iriam resolver o outro grande problema relacionasam substituir os produtos petroquimicos.
do com o petrdleo: o impacto ambiental devido a formacao de
CO; e gases sulfurados na sua queima ou transformagéo.  SEpARACAO DOS COMPONENTES DA BIOMASSA E

Para um pais tropical como o Brasil, o substituto naturalsya TRANSFORMAGCAO
para o petrdleo € a biomassa. Além de ser renovéavel ela reduz
a poluicdo, pois € formada a partir de LOHO, aproveitan- Os componentes da biomassa precisam ser separados antes
do a energia soldr Consideremos que 1 ton de biomassada sua transformacsio em produtos quimicos. Primeiramente, de-
corresponde a aproximadamente 2,9 barris de petroleo (valafem ser separados os frutos, as sementes, as folhagens e a cas-
calorifico médio do petr6leo = 10000 kcal/kg; biomassa basea, e depois extraidos os 6leos essenciais, vegetais e 0s
seca = 4000 kcal/k)e que o Brasil precisa atualmente de carboidratos nfo-estruturais. Apos esta separagio temos o lenho
1.800.000 barris de petréleo por dia (90 ¥ 16n de petréleo  propriamente dito que contém 20 a 25% de hemiceluloses, 25 a
por anof®. Isso poderia ser suprido por 225 x°1@n de  30% de lignina e 45 a 55% de celulose. A forma de separacdo
biomassa por ano. Levando em conta que no mundo S&0 prenais utilizada industrialmente é a polpagéo quimica, através da
duzidas cerca de 100 x %@n de biomassa por dh@ que a  qual se obtém a celulose para obtencdo de polpa para papel e a
producdo no Brasil é da ordem de 21 X 16h de biomassa lignina na forma soldvel, usada para gerar endrglena parte
por ano, seria necessario somente 1% da biomassa produzidas hemiceluloses é incorporadas na polpa, outra parte é perdi-
da. Na separacdo é necesséria uma etapa de pré-tratamento, que
pode ser feita através de processos quimicos, fisicos ou bioldgi-
Conferéncia proferida na 23* Reunido Anual da SBQ, maio/2000, Poc0S. Os mais adequados sdo uma pré-hidrélise ou a exploséo a
¢os de Calda - MG vapor, com despolimerizagdo e dissolugdo quase completa das
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hemiceluloses Do material restante, pode ser separado ou @lastificante, secante) a partir de manthse um grande nimero
celulose, pela dissolugdo da lignina com &fcadiu a lignina  de outros produtos de utilizagéo ja garantida.

pela hidrélise da celulose com &cidos foftes acidos diluidos

a temperaturas elevadasNa Figura 1, encontra-se um esque-
ma simplificado da separagdo dos componentes. Em seguida, | Hemiceluloses
descrevemos a transformagdo de cada um dos componentes da
biomassa em insumos quimicos.

hidrélise exploséo a hidrélise
vapor

A 4
Frutos, Sementes, Folhagens, Aclcares FurfM_hjﬁmL’ Acido Xilose e

Casca, Oleos Essenciais Vegetais, Maleico Manose

Biomassa

Carboidratos ndo-estruturais fermentag&o

+ fenol ou uréia cat. Hz
h 4 4

A 4
Pré-hidrolise " Etanol K Xilitol e
A

H* OH . . .
[ Glicose ¢ Lignocelulose Figura 3. Componentes extraidos da hemicelulose.
A A 4
lignina Celulose Ligninas

Figura 1. Esquema de separagdo dos componentes da biomassa.

As ligninas s@o mais hidrofébicas e podem ser transformadas
em o6leos com caracteristicas semelhantes ao petréleo através da
Celulose hidrogendlisé®. Processos piroliticos, que fornecem fenol e &ci-

do acético como produtos principais, sdo provavelmente mais

A celulose ja esta sendo utilizada na producdo de polpaimteressantes para a indastria quimica (Figufd $rocessos
celuldsicas e na obtengéo de fibras naturais como algodéo, ray@xidativos também fornecem fenol, vanilina e lignina oxidada
e Tencel. Para sua transformagdo em insumos quimicos € utiltomo produtos principaié Ligninas podem ainda ser utilizadas
zada a glicose obtida pela sua hidrdlise. Esta glicose pode sebm vantagem na producédo de resinas fenol-formald&ido
fermentada para etanol, que entdo fornece etileno, butenbigninas também sdo adequadas para gaseificacdo com oxigé-
(dimerizagdo de etileno), propileno (metatese de buteno comio'®, fornecendo gas de sintese, que é essencial na produgéo de
etileno), butadieno (via acetaldeido, processo da COPERBO) metanol, que pode ser utilizado como composto chave para a
acido acrilico (via acido lactico) (Figura 2). Através de outrosprodugdo de uma grande variedade de produtos gquimicos.
processos de fermentagdo pode-se ainda obter butanol,
isopropanol, 2,3-butadienol, glicerol, acetona, &cido acético e
acido butirico. A hidrolise da glicose com &cidos diluidos leva
ainda ao hidroximetilfurfural, que pode ser clivado em &cido
levulinico (acidoy-ceto-pentandico) e &cido formico. O &cido hidrogendlise
levulinico pode ser um interessante insumo para poliésteres.

Ligninas

Gaseificagdo com oxigénio

processos

Fenol e Acido Formaldeido
Acético

hidrélise

fermentacéo

Glicose Etanol

Celilnse

Processos cat.
HO| cat.

fermentagéo ) oxidativos

A A
Acido Léactico ‘Etileno M Buteno ‘ Fenol, Vanilina e Metanol

CH3;CHOHCOOH

Lignina Oxidada
Oz cat.
-H0| cat A A

Figura 4. Componentes extraidos das ligninas.

Hidroximetilfurfural

- &cido férmico

H HCOOH A ‘ Acetaldeido ‘ ‘ Propileno |
* Acido Acrilico

- - OH . ~ .
e v Carboidratos n&o-estruturais
Butadieno
Ho | polim. Sacarose e amido sdo carboidratos nao-estruturais utiliza-
E dos principalmente na alimentacdo. Por outro lado, suas sobras
Poliésteres podem ser uma importante fonte para a obtencéo de aglcares e

polimeros biodegradavéfs O Proalcool est4d mostrando que o

alcool obtido a partir da cana de agUcar pode substituir uma

relevante fracdo do petrdleo utilizado no pais. O amido, obtido

Hemiceluloses a partir de mandioca, batata, beterraba e outros, é também fa-

cilmente transformado em etanol, que pode ser utilizado tanto

A pré-hidrdlise em condi¢8es suaves hidrolisa as hemicelulosesa industria quimica, quanto como combustivel.

em agucares (principalmente pentoses) que podem ser fermenta-

dos, obtendo-se etanol. Se as hemiceluloses forem separadas gmentes

explosdo a vapor (tratamento com vapor superaquecido e

despressurizagdo rapida), obtém-se furfural como produto princi- As sementes sdo a principal fonte de éleos vegetais, que ja

pal, que forma resinas com fenol ou uréia, ou pode ser hidrolisadi#m uma ampla aplicacéo industffalEles podem ser transfor-

para &cido maleico (Figura °%3f. Pode-se ainda produzir, por mados em &lcoois graxos, que sdo utilizados como surfactantes

hidrogenacé&o catalitica, xilitol (umectante, adogante, plastificanteg emulsificantes, ésteres graxos, que sdo utilizados como lu-

aditivo de alimentos) a partir de xildS$e manitol (adogante, brificantes, estabilizantes, na producdo de PVC, bem como em

Figura 2. Componentes extraidos da celulose.
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aplicagbes semelhantes as dos alcoois graxos (Figura 5). NQngCHZOH H20, CH,=CH, cat. (CHy—CHo)n 1)

vos produtos interessantes sdo os detergentes ndo-ibnicos obti- polim.
a%smfglf% egé'fg:;g?gsdﬁqsﬁh'gggesrg?(?satlgomo'jn?;a)l(:rs épfr:)ace;so Polipropileno (23 x 1®ton/ano) é obtido pela polimerizagéo
’ 9 9 ¢4%g propeno. Este pode ser obtido ou pela metatese de etileno

de &cidos insaturados que podem ser clivados em processQs 5 buteno (obtido na dimerizaco de etileno) (equaco 2),

oxidativos para formar diésteres carboxilicos ou metatetizadogu pela passagem de metanol sobre zedlitas (processo MTO)
com etileno para formax-olefinas e ésteres-insaturados. Se O propileno também é utilizado na producéo de 6xido de )

fpr utlhzagio_ 0 ester do,?‘c'dc’ oléico, séo obtld_os 1-decenq ropileno, acrilonitrila, acroleina e acido acrilico.
éster do acido 9-decendico, qzue pode ser reagido com amdnia
e polimerizado para nylon-1%%4

CH,=CH, + CH3CH=CHCH3 2 CH3CH=CH,

CH;OH

cat. u cat. (|:H3
? (CH—CHa),
Alcoois Esteres metilicos
Graxos graxos Poli(cloreto de vinila) (26 x T0ton/ano) é feito a partir do
- Processos cat. Me‘a‘jse cloreto de vinila, que ja é industrialmente obtido pela cloracéo
oxidativos 0 - . - ~ ~
com actcares § e de etileno e posterior deidrocloracdo (equacéo 3).
Diésteres a-olefinas e
E;;ir g;z;ess carboxilicos éstereso- Clp -HCI
insaturados CHp=CHy = CH,CI—CH,Cl ——> CH,=CHCI
Figura 5. Componentes extraidos das sementes. cat. lpolim. ©)
cl

Frutos e folhagens i
(CH,CH),

Os frutos e folhagens fornecem uma grande variedade de . . } 6
terpenos, industrialmente utilizados como fragrancias. Outras Folibutadieno e copolimeros (8 x "l@n/ano) podem ser
interessantes aplicagdes dos terpenos sdo na producdo de pfacilmente produzidos a partir de butadieno, obtido por
dutos farmacéuticos e resinas sintéfeaBodem ser ainda ex- desidrogenacéo de etanol para acetaldeido, condensacéo alddlica,
traidos flavonéides, que sdo utilizados na industria de aromd?idrogenacéo, desidratacéo e polimerizacdo do butadieno (equa-

. L. - . ~ g s . . . .
tizantes e conservantes, e carotenoides, que s&o utilizados cork@® 43°. Esse processo ja foi realizado em escala industrial pela
aditivos alimenticios e antioxidanfé<’. COPERBO (Compania Pernambucana de Borracha).

-Hy " OH" | n
CH3CHyOH —— CH3—CH ——> CH3CHCH,CH
‘ Frutos e Folhaoens ‘ 3CH2 3 3 2 Hy

\ )
, OH
3 (HZC—CH:CH—CHZ’:—C L

- 2H,0 I
AL |1, = CHCH = CHy<—2— CH3CHCH,CHZ0H

‘ Terpenos ‘ ‘ Flavonoides ‘ ‘ Carotenc’)ides| polim.
i i i Poliestireno (14 x 10ton/ano) é sintetizado a partir do
\ Fragrancias \ \ Aromatizantes \ Aditivos estireno, que pode ser obtido ou pela dimerizagdo Diels-Alder
alimenticios de butadieno e posterior desidrogenagdo (equagéo 5), ou via

etilbenzeno, obtido pela reagédo de etileno com benzeno (equa-
¢do 6). Este ultimo pode ser obtido em porcentagem elevada
na clivagem oxidativa de lignina sob condi¢des drasticas.

Figura 6. Componentes extraidos dos frutos e folhagens

Casca p _ / CH—CH,
A casca contém uma grande quantidade de carboidratos e( cat i cat (5)
ligninas, além de ceras, terpenos, flavonéides, e polifendis N\ polim.
Os ultimos podem ser extraidos e utilizados no mercado far-
macéutico e de polimeros, onde podem obter um alto valor
comercial. Se a casca nao for utilizada para obtencdo de com-
postos de alto valor agregado, ela pode ser gaseificada para a Qo
obtencdo de metanol, como descrito anteriormente. CH;CHg CHCH3

X

~ , R S
OBTENCAO DOS PRODUTOS PETROQUIMICOS DE CHaCH=CHj
MAIOR VOLUME A PARTIR DE BIOMASSAS l<
5. (6)

N\
Polietileno (48 x 10 ton/ano) pode ser obtido a partir dos CH—CH, oy CHeCHTCR
|

carboidratos via fermentacdo para etanol, desidratacdo e \ ey

polimerizacdo (equacdo 1). Caso a biomassa for gaseificada, o cat @\ O

metanol, obtido a partir de gas de sintese, pode ser transforma- polim. cat.

do em etileno, propileno e alcoois superiores, através da sua n

passagem sobre zedlitas &cidas apropriadas (processo MTO —

metanol para olefina® Deve-se mencionar que 6xido de Poli(etileno tereftalato) (PET, 13 x 4@on/ano) ndo pode
etileno e etilenoglicol também séo produzidos a partir de etilenoser facilmente obtido a partir de biomassa. Estamos atualmente
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pesquisando a possibilidade de substituir o &cido tereftalico Hy o
pelo &cido 2,5-furanodicarboxilico, que pode ser facilmente CHsCHz0H CH3CHO CH3COOH
obtido a partir de frutose (obtida da hidrélise da sacarose) via CHcHO (11)
ciclizacdo acida e posterior oxidagéo (equaca8. 7)
2 CH3COOH

CH,0H o o o

N CONCLUSOES
on |esmss ) - .
CHZOH Mostramos que muitos insumos petroquimicos podem ser

o o preparados facilmente a partir dos componentes da biomassa, e
Wowzcw outros podem ser substituidos por produtos similares de facil
X obtengdo da biomassa. Para isso serd necessario menos de 1%
da biomassa produzida anualmente no pais, o que néo trard ne-
Outra possibilidade é a partir do &cido vanilico ou Nhum prejuizo para outros setores. Além disso, parte da utiliza-
siringilico, obtendo-se um polimero com estrutura semelhang@0 da biomassa pode ser feita a partir de residuos agricolas que
te ao PET, que pode ter propriedades adequadas para o ud@je S@o sub-utilizados, causando até graves problemas
em embalagens (equacic®’g) ambientais em relacéo a estocagem, como € o caso do bagaco
de cana. Porém, a substituicdo de petr6leo por componentes da
QcH, biomassa ndo pode ser feita em tempo muito reduzido e sem
Ny C COOH + HOGH.CH.OH —» estudos complementares em Iabora_torlo e plapta-plloto. (0] Brasn
272 tem a grande chance de sair pioneiro nesta area e produzir pro-
CH, dutos petroquimicos a partir de biomassa enquanto os paises
H COOCH,CH,OH ®) dese_nvo_lvi_dos a_inda dep_engi_em d_o_p_etrc?[eo. Para isso o pai:s
precisaria investir nestas idéias e iniciar ja os estudos necessa-
rios. Porém, o CNPq ja est4 sem investimentos para projetos de
pesquisa hd muitos anos, e 0 PRONEX parece quase totalmente

QCHg / CHg H3CO\
HO—Z@>—COOCHZCHZOOC—©£OH < o—@—COOCHZCHz) inoperante devido a falta de recursos. O novo modelo de finan-
n ciamento cientifico e tecnolégico, anunciado pelo governo de
Fernando Henrique Cardoso em 03/04/2000, também né&o deve
Resinas fendlicas (5,5 x 4Qon/ano) podem ser obtidas trazer nenhum investimento nessa area, pois como se pode espe-
pela reagéo de fenol, formado na oxidagéo de ligninas, ou dear que as empresas e fundagdes envolvidas tenham interesse
polifenéis com formaldeido, obtido a partir de gas de sintes€m resolver problemas que teremos daqui a 10 ou 20 anos, in-

(reagdo 9). Resinas deste tipo também foram obtidas com @ressando a elas somente f_ecNhar as contas no final do mt‘?s.
uso direto de ligninas em substituicdo ao f&hol Precisamos de uma ressurreicdo do FNDCT para que o pais

( possa desenvolver novas tecnologias que permitam concorrer de
10 o 2 orer
+ CHO ——
( ( ( )

igual para igual com os paises do primeiro mundo.
—_—
-H0
As poliamidas (4 x 10ton/ano) tradicionais podem ser Cerca de um ano ap6s a redacio do artigo. o preco do petré-
substituidas por outras poliamidas, como nylon-10, que é ob- P & 90, 0 pre¢ P

ko na metétse de eseres meticos e clos vefapes. o o720 £a5s de USS 50 por bal, mostando e
terior adigdo anti-Markovnikov de aménia no ésbtedlecendico P pag Y .

(reacio 10). Nylon-12 pode ser também obtido a partir dometemos um projeto relacionado para o edite~1l 01/2000 do CNPg
butadieno p?oveniente de biomassa e recebemos como resposta que o projeto ndo apresenta relevan-

cia em termos de aplicagdo, mostrando que a nossa comunidade
ainda nao esta preparada para o fim da era do petroleo.

©
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