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RESUMO

SUBSTITUICAO DO ACO INOXIDAVE}L EM UMA COLUNA DE DESTILACAO
POR MATERIAL POLIMERICO DE MENOR CUSTO

AUTOR: Caroline Barlette da Cunha
ORIENTADOR: Dr. Ronaldo Hoffmann
CO-ORIENTADOR: Dr. Poliana Pollizello Lopes

A producdo de etanol em pequena escala, com capacidade maxima de 5.000 L/dia, enfrenta
sérios problemas relativos ao baixo rendimento do processo, decorrentes da baixa extracdo da
matéria-prima, da ineficiéncia de separacdo do etanol presente no fermentado e também do
elevado consumo energético. Outros pontos a destacar, envolvendo esta atividade, sdo os altos
custos econdmicos associados a mao de obra, especialmente ao processo de destilacdo, e 0
investimento elevado para a fabricacdo das colunas de destilacdo. Em decorréncia dos
motivos acima, o presente trabalho tem por objetivo propor um novo conceito de colunas de
destilacdo de baixo custo, através da substituicdo do aco inoxidavel por um material
polimérico. Essa ideia tem como intuito promover a reducdo de custos do equipamento e
auxiliar no desenvolvimento da producdo de etanol em pequena escala. A parte experimental
consistiu inicialmente na escolha de nove materiais poliméricos, com base nos custos, sendo
eles: poliamida 6,0 (PA 6,0), polipropileno (PP), polietileno de alta densidade (PEAD),
policloreto de vinila (PVC), policarbonato (PC), polimetacrilato de metila (PMMA),
baquelite, poliuretano (PU) e o compdsito de resina poliéster insaturado reforcado com 30%
de fibra de vidro (PRFV). Em seguida, os mesmos foram submetidos a ensaios de resisténcia
guimica em contanto com etanol, de acordo com a norma ASTM D543, nas temperaturas de
90°C e 115°C. Através da determinacdo do grau de inchamento e aumento de area, constatou-
se que as amostras amorfas apresentaram o pior desempenho, ja as amostras semicristalinas
de PP e PEAD juntamente com o compdsito PRFV foram as que apresentaram as melhores
respostas. Desta forma, os materiais com melhor performance na sele¢éo inicial (PP, PEAD e
PRFV), foram submetidos a novos ensaios de resisténcia quimica, em contato com etanol em
diferentes concentracdes, sendo elas de 85% e 96%, e em diferentes temperaturas, de 90 e
115°C. As amostras ensaiadas com etanol em 85% foram caracterizadas por DRX, FTIR e
ensaiadas mecanicamente por testes de flexdo a 3 pontos. J& as amostras ensaiadas com etanol
96% foram analisadas pelas técnicas ja referidas e também por DSC. Os resultados obtidos
para 0s materiais em ambas as concentra¢fes foram satisfatorios, demonstrando uma boa
resposta dos polimeros PP e PEAD, em razdo do seu comportamento que apresentou uma
pequena difusdo do etanol. Além disso, apresentaram resultados bastante satisfatorios nos
ensaios mecanicos. Ja o PRFV apresentou uma perda de massa apds 0s ensaios de resisténcia
quimica, podendo ser ineficiente como um material construtivo de colunas de destilacdo,
devido a queda bastante expressiva de sua tensdo maxima de flexdo apds o contato com
etanol, em ambas as concentragdes. Além disso, foi avaliada a atratividade econémica da
ideia proposta nesse trabalho, sendo que os resultados obtidos demonstraram uma reducéo
bastante positiva dos custos envolvidos na construcdo de uma coluna de destilacdo polimérica.

Palavras-chave: Coluna de destilagdo. Polimeros. Pequena Escala. Econdmico. Resisténcia.



ABSTRACT

REPLACEMENT OF STAINLESS STEEL IN ADISTILLATION COLUMN FOR
LESS COST POLYMERIC MATERIAL

AUTHOR: Caroline Barlette da Cunha
ADVISOR: Dr. Ronaldo Hoffmann

CO-ADVISOR: Dr. Poliana Pollizello Lopes

The ethanol production in small scale, with maximum capacity of 5.000 l/day, deals with
serious problems related to low process performance, due to the low extraction of raw
material, inefficiency of ethanol separation present in the fermented and also the high
energetic consumption. Other points to highlight involving this activity, are the high
economic costs associated to the work force, especially the distillation process and the high
investment for the distillation columns fabrication. Due to the reasons above, the present work
aims to propose a new concept of low cost distillation columns by the replacement of stainless
steel with a polymeric material. This idea intends to promote the decrease of equipment costs
and assist in the production of ethanol in small scale. The experimental part consisted initially
of choosing nine polymeric materials, based on costs, namely: polyamide 6,0 (PA 6,0),
polypropylene (PP), high density polyethylene (HDPE), polyvinyl chloride (PVC),
polycarbonate (PC), poly methyl methacrylate (PMMA), bakelite, polyurethane (PU) and the
composite of unsaturated polyester resin reinforced with 30% glass fiber (GFRP). Then, they
were submitted to chemical resistance tests in contact with ethanol, according to the standard
ASTM D543, at temperatures of 90°C and 115°C. By determining the degree of swelling and
the area increase in, it was found that the amorphous samples presented the worst
performance, whereas the semicrystalline samples of PP and HDPE together with the GFRP
composite presented the best answers. Thus, the materials with best performance in the initial
selection (PP, HDPE e GFRP), were submitted to new chemical resistance tests, in contact
with ethanol in different concentrations, being 85% e 96%, and at different temperatures, of
90 and 115°C. The tested samples with ethanol in 85% were characterized by DRX, FTIR and
mechanically tested by three-point flexural tests. Whereas the samples tested with 96%
ethanol were analyzed by the techniques already mentioned and also by DSC. The results
obtained for the materials at both concentrations were satisfactory, demonstrating a good
response of PP and HDPE polymers, due to its behavior that presented a small diffusion of the
ethanol. Moreover, they presented very satisfactory results in the mechanical tests. On the
other hand, the GFRP presented a loss of mass after the chemical resistance tests, as well as
being inefficient as a constructive material of distillation columns, due to the very expressive
drop of their maximum flexion tension after the contact with ethanol, in both concentrations.
Furthermore, the economic attractiveness of the idea proposed in this work was evaluated, and
the results obtained showed a very positive reduction of costs involved in the construction of
a polymer distillation column.

Keywords: Distillation column. Polymers. Small scale. Economic. Resistance
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1 INTRODUCAO

A geracdo de bioetanol em pequena escala, com capacidade maxima de producdo na
ordem de 5.000 litros/dia (Decreto n° 85.698/1981), apresenta diversas vantagens inerentes ao
processo, entre elas: auxiliar no aumento e comercializacdo de biocombustiveis, na
diminuicdo dos dependentes do petroleo, na diminuicdo da producdo dos gases do efeito
estufa e, consequentemente, auxiliar no aumento da utilizacdo de energias limpas. Outras
vantagens agregadas a essas microdestilarias sdo a reducdo do desabastecimento de regides
isoladas — visto que as microdestilarias ndo necessitam de uma grande &rea para seu
funcionamento, podendo ser instaladas nos mais variados lugares — e apresentar uma gama
maior de producdo utilizando diferentes fontes de matérias-primas. Em virtude disso, elas
permitem um aumento do indice de desenvolvimento humano, devido a melhora na qualidade
de vida e na geracdo de renda, o que desencoraja 0 éxodo rural nestas familias.
(GONCALVES et al., 2015; MAYER et al., 2015a).

Todavia, a producdo de etanol em pequena escala apresenta diversas caracteristicas
intrinsecas, entre elas a ineficiéncia do processo, que resulta em perdas de eficiéncia e alto
consumo energético, elevando os custos econdmicos envolvidos nesse processo. Outros
pontos a destacar, envolvendo esta atividade, sdo os elevados custos econdmicos associados a
mé&o de obra, especialmente envolvendo o processo de destilacdo e o elevado investimento
necessario para atender todo o processo de separacdo de bioetanol, especialmente no que diz
respeito as colunas de destilacdo (MAYER et al., 2015b). Do ponto de vista industrial, sdo
essas ineficiéncias do processo que vém sendo uma barreira para que esta atividade apresente
um desenvolvimento satisfatorio.

Neste sentido, o desenvolvimento de uma coluna de destilacdo de baixo custo de
construcdo, com a utilizacdo de materiais alternativos ao aco inoxidavel, pode ser uma
alternativa eficaz para auxiliar o desenvolvimento econémico da producdo de etanol em
pequena escala. O uso de materiais construtivos alternativos, como os materiais poliméricos,
tem o objetivo de reduzir o custo frente a outros materiais, diminuir a densidade, aumentar a
resisténcia a corrosao, facilidade de fabricacdo e, além disso, utilizar um material com alto
grau de reciclabilidade (CANEVAROLO, 2006; SILVA et al., 2013).

Assim, o presente trabalho tem por motivacdo e objetivo realizar uma arvore de
escolhas de materiais poliméricos que apresente caracteristicas desejaveis para a substituicdo
do aco inoxidavel em uma coluna de destilacdo, gerando, com isso, a reducdo de custos de

fabricacdo do equipamento. Também pretende-se avaliar 0 comportamento quimico e



13

mecanico de materiais poliméricos quando em contato com o etanol, objetivando o uso deste

como um material de construcéo de colunas de destilacéo.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Realizar uma arvore de escolhas de materiais poliméricos, levando em consideracdo o

custo, suas resisténcias quimicas e mecanicas frente ao contato com etanol, a fim de serem

utilizados em substituicdo ao ago inoxidavel em uma coluna de destilacao.

1.1.2 Objetivo Especifico

Realizar a escolha de materiais que apresentem caracteristicas adequadas, como baixo
custo, baixas taxas de difusibilidade do etanol a estrutura do material e bom
comportamento frente a temperaturas caracteristicas ao processo de destilagdo em
pequena escala;

Realizar testes de resisténcia quimica, para observar o comportamento desses
materiais ao contato com etanol;

Realizar testes de resisténcia mecanica, aos materiais que apresentarem respostas
satisfatorias aos testes de resisténcia quimica;

Realizar caracterizagBes com a finalidade de investigar o efeito causado pela possivel
difusdo do etanol sobre a estrutura dos materiais com melhores respostas no teste de
resisténcia quimica;

Avaliar economicamente as vantagens associadas a substituicdo do aco inoxidavel por

um material polimérico.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ETANOL

O etanol (C;HsOH) é um biocombustivel produzido por fermentacdo microbiana de
acucares, podendo ser obtido através de diversas matérias-primas. Segundo Alexander
Graham Bell, pode ser de: "qualquer matéria vegetal capaz de fermentar, residuos de culturas,
ervas, residuos agricolas e lixo da cidade” (SONGSTAD et al., 2009). No Brasil, a principal
fonte utilizada é a cana-de-agucar, porém, também se utiliza milho, mandioca, beterraba,
batata, inhame, trigo, cevada e outros (CASTANEDA-AYARZA e CORTEZ, 2016; GUO et
al., 2015; AZADI et al., 2012). A matéria-prima pode também ser proveniente de residuos
agricolas, alguns exemplos sdo: palhas, cascas, bagacos e vinhaca (GHATAK, 2011).

O processo para a obtencdo do etanol é constituido inicialmente da limpeza e
preparacdo da matéria-prima, depois a mesma € submetida a um processo de fermentacao, no
qual, através da insercdo de uma levedura, ocorre a quebra das moléculas de glicose
produzindo etanol e gés carbdnico (AZADI et al., 2012; GUO et al., 2015; CASTANEDA-
AYARZA e CORTEZ, 2016). As reacdes que ocorrem nesse processo sao visualizadas abaixo
(GUO et al., 2015).

(CsH1005), [amido, celulose e sacarose] + H,O, —» CgH1,06 [glucose, frutose] (1)

CsH1206 [glucose, frutose] —» 2 CH3CH,OH +2 CO, (2)

Apbs a fermentacdo o etanol é recuperado e separado da &gua pelo processo de
destilacdo, através de colunas de destilacdo que evaporam o componente mais volatil para o
topo da coluna, que em sua maioria € 0 componente de interesse, neste caso o etanol, o qual
alcanga concentragdes de até 96% v/v (GAVAHIAN et al., 2016; VARGAS-BAUTISTA et
al., 2017). O processo simplificado para a obtencéo de etanol pode ser visualizado na Figura
1.
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Figura 1 - Fluxograma simplificado da producgéo de etanol.
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Fonte: Adaptado de (SANTOS, 2016).

A resolucdo n° 7 de 09/02/2011 estabelece as principais caracteristicas e
especificacbes que devem ser obedecidas para a producao do alcool etilico anidro combustivel
(AEAC) e para o alcool etilico hidratado combustivel (AEHC), conforme se visualiza no
Anexo A.

Um dos beneficios e vantagens da utilizacdo e producdo deste tipo de combustivel
renovavel é o ambiental, pois este biocombustivel diminui notavelmente as emissdes de CO»,
responsaveis pelo efeito estufa (BERNESSON et al., 2006; FILOSO et al., 2015; AZADI et
al., 2012). Entretanto, estudos estdo sendo realizados para investigar o possivel impacto
ambiental da producéo da cana-de-agUcar utilizada para a producdo de bioetanol (FILOSO et
al., 2015; AZADI et al., 2012). Isto se deve ao fato de que sdo necessarias grandes extensoes
de terras para o plantio da matéria-prima e em alguns lugares ainda € utilizada a queima da
cana para a realizacdo da colheita. Todavia, tem-se feito grandes progressos em relacdo a
producdo sustentdvel de etanol de cana-de-agucar no Brasil (FILOSO et al., 2015). Uma nova

abordagem que vem sendo estudada € o uso de matérias-primas de residuos agricolas ou
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materiais lignocelulésicos, visto que esta € uma forma de aumentar a producdo do bioetanol
sem aumentar a area plantada de cana-de-acucar no pais (TEWFIK et al., 2015; CAVALETT
et al., 2016; BARROS, 2015).

Outro aspecto que apresenta uma vantagem bastante significativa € o custo deste
biocombustivel, pois o crescente preco dos combustiveis fosseis torna esse setor relativamente
mais competitivo j& que o custo para producdo de bioetanol é relativamente menor que o de
combustiveis fosseis (AZADI et al., 2012).

2.1.1 Etanol no Brasil

Nos dias atuais, a necessidade da utilizacdo de fontes de energias renovaveis a nivel
mundial, vem impulsionando a producdo de biocombustiveis em todo mundo. Essa
necessidade é fruto da grande preocupacdo com o fornecimento de energia, com o0s altos
precos do petrdleo e com a extrema importancia de utilizarmos um combustivel nédo
prejudicial a0 meio ambiente (CASTANEDA-AYARZA e CORTEZ, 2016; MORAES et al.,
2015). Além disso, alguns paises acreditam que a producdo dos biocombustiveis apresenta
uma vantagem comparativa em relacdo a outros paises no setor de mercados agricolas, bem
como auxilia no aumento dos rendimentos por exportacdes (CASTANEDA-AYARZA e
CORTEZ, 20186).

A producdo de bioetanol global vem aumentando gradativamente desde 1990,
passando de 4,0 bilhdes de galGes de etanol naquele ano, para 4,5 bilhdes em 2000 e para 23,3
bilhdes em 2010. Em 2015 a producdo de etanol chegou a 25,7 bilhdes, sendo que 57,6%,
27,6%, 5,4%, 3,2% e 1,7% representam 0s percentuais, respectivamente, dos seguintes paises:
Estados Unidos, Brasil, Europa, China e Canada (RENEWABLE FUELS ASSOCIATION,
2017). Assim pesquisadores prevéem que até 2050 o etanol e o biodiesel serdo 0s
combustiveis mais utilizados para o abastecimento, tanto de veiculos domésticos quanto de
pesados (CASTANEDA-AYARZA e CORTEZ, 2016; GUO; et al., 2015).

O Brasil iniciou o desenvolvimento na producdo de etanol no ano de 1970. Em 1975,
devido aos elevados precos do petréleo e a preocupacdo com a seguranca energetica o
governo brasileiro criou o programa Proalcool, que teve como objetivos reduzir a dependéncia
nacional em relacéo ao petréleo e impulsionar a producéo de etanol no pais (MORAES et al.,
2015; LEITE e LEAL, 2007; FILOSO et al., 2015). Na primeira etapa do programa foram
adicionados fragdes de etanol na gasolina. J& na segunda fase, as industrias automobilisticas

devido a nova crise do petréleo em 1979, investiram na producdo de automoveis movidos
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somente a etanol, sendo o Brasil o primeiro mercado a possuir um carro movido a esse
combustivel (LOPES et al., 2016). Desde entdo o pais vem impulsionando a producdo de
biocombustiveis com a finalidade de ndo sO reduzir a sua dependéncia pelo combustivel
fossil, mas também pelas vantagens agregadas a este biocombustivel, no @ambito
ambiental/sustentavel, econémico e social (MORAES et al., 2015; AZADI et al., 2012).

A tecnologia de carros “flex-fuel” permitiu ao consumidor escolher pelo combustivel
mais adequado e barato, possibilitando o incentivo do uso de combustiveis ambientalmente
corretos, como é o caso do biocombustivel etanol, ou simplesmente bioetanol. Hoje, o Brasil
se destaca por possuir o programa mais bem sucedido no uso do etanol, sendo um dos paises
com mais éxito na substituicdo de combustiveis fosseis em todo o mundo (LOPES et al.,
2016).

O Brasil também se sobressai no cenario referente a producdo de etanol,
principalmente a partir da cana-de-actcar (MORAES et al., 2015), sendo o segundo pais que
mais produz bioetanol, conforme dados da Renewable Fuels Association, chegando a atingir
7,0 bilhdes de galdes no ano de 2015. Hoje nosso pais se tornou referéncia na producéo de
biocombustivel a partir da cana-de-acucar, visto que diminuiu pela metade a necessidade de
gasolina no pais (BANSAL et al., 2016).

Segundo a empresa de pesquisa energética (EPE), em 2015 foram produzidos cerca de
30 bilhdes de litros de etanol, sendo que 19,0 bilhdes de litros correspondem ao etanol
hidratado — que de acordo com a resolucdo n° 7 da ANP (2011) deve apresentar uma
concentracdo entre 95,1% e 96,0% v/v de alcool etilico — e 11,3 bilhGes de &lcool anidro, que
corresponde a uma concentracdo minima de 99,6% v/v de alcool etilico. Outro ponto
destacado pela pesquisa € 0 aumento da producéo de etanol do ano de 2014 para 2015, em

torno de 6%, conforme pode ser visualizado pela Figura 2 (EPE, 2015).
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Figura 2 - Producéo brasileira de etanol de 2000-2015
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Fonte: (Analise da conjuntura dos bicombustiveis, EPE, 2015).

Mesmo sendo o Brasil destaque no cenario internacional por apresentar uma das
maiores produgdes de combustiveis renovaveis em sua matriz energética, sua producao e
utilizacdo nos diferentes estados do pais ainda é bastante desigual. Isto ocorre devido a
producdo de etanol estar concentrada nas regides com maiores plantaces de cana-de-agucar,
destacando-se principalmente a regido sudeste, tendo como exemplo S&do Paulo
(MARJOTTA-MAISTRO, 2011). Outros estados que apresentam uma participacdo
significativa, sdo os estados de Goias, Minas Gerais, Mato Grosso do Sul, Mato Grosso e
Parana (Figura 3). O estado do Rio Grande do Sul, com uma frota de veiculos de 6,4 milhdes
(DETRAN, 2016), ainda é um dos estados que menos produz etanol, uma vez que a maior
parte deste combustivel consumido em seu territorio é proveniente do estado de S&o Paulo
(MAYER et al., 2015).
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Figura 3 - Participacdo dos estados na producéo de etanol.
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Fonte: (ANP, 2016).

Desta forma, um aumento da demanda por bioetanol, seria benéfico para o pais, pois
eleva a producédo de etanol, gerando oportunidades de aumento de producdo em estados que
atualmente desenvolvem uma pequena parcela desta atividade. Além disso, aumentaria a
dependéncia dos Estados Unidos e da Unido Européia pelo bioetanol brasileiro, deixando o
Brasil mais proximo de atingir melhores posi¢Ges na economia e atingir um status de pais de
primeiro mundo (AZADI et al., 2012).

2.2 PRODUCAO DE ETANOL EM PEQUENA ESCALA — MICRODESTILARIAS

A regido de zoneamento climatico para a cana-de-agucar no estado do Rio Grande do
Sul, que é estabelecida e aprovada pela portaria n° 54/2009 do MAPA (Ministério da
Agricultura, Pecuéria e Abastecimento) indica o cultivo, o periodo e as regides propicias para
plantacdo dessa matéria-prima, considerando que as areas correspondentes sdo caracteristicas
de pequenas propriedades, diferentemente de grandes destilarias, que atingem centenas de
milhdes de litros por safra de cana-de-acucar (MAYER et al., 2015).

Essa estrutura é correspondente a pequenas propriedades onde se utiliza mdo de obra
familiar, propondo que a producdo de alcool deve ocorrer também em pequenas escalas,
conhecidas como destilarias de pequena escala ou microdestilarias. As microdestilarias sao
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conceituadas como unidades produtoras de alcool etilico de capacidade méxima de 5.000
litros/dia. Contudo, do ponto de vista legal, segundo o decreto n° 85.698, esse parametro deve
ser analisado em conjunto com a obrigatoriedade do consumo da producdo pela propriedade
onde a unidade encontra-se instalada ou por associados a empresa. Em caso de excedente de
producdo, este pode ser comercializado, desde que ndo afete a qualidade do alcool produzido
(DIAS et al., 1983).

No Brasil a producéo de etanol foi impulsionada com a criacdo pelo Governo Federal,
no ano de 1975, do Programa Nacional do Alcool (Proalcool), que ocorreu principalmente
devido ao alto preco internacional do petr6leo; na ocasido 0 programa contou com apoio de
fortes subsidios econdmicos e de um mercado regulamentador. Atualmente, a perspectiva de
aumento na producdo de bioetanol leva a acreditar na expansao das microdestilarias em todo o
pais, inclusive no estado do RS, que apresenta algumas regiGes adequadas para o cultivo de
matérias-primas, em especial da cana-de-agUcar. Tais areas sdo caracterizadas por uma
topografia montanhosa, estrutura minifundidaria e com producdo agricola baseada
principalmente no trabalho familiar. Em virtude dessas peculiaridades, o Estado ndo apresenta
caracteristicas para a producdo de etanol em grande escala, mas sim para o desenvolvimento e
crescimento de pequenas destilarias (MAYER et al., 2015; MAYER et al., 2016).

As pequenas destilarias ndo necessitam de uma grande area para seu funcionamento,
assim podem ser instaladas nos mais variados lugares, podendo apresentar uma gama maior
de producdo de diferentes matérias-primas. Em virtude disso, permite um aumento do indice
de desenvolvimento humano, devido a melhora na qualidade de vida e na geracao de renda, o
que desencoraja 0 éxodo rural nestas familias. Além disso, também permite aumentar a
guantidade de alimentos produzidos, através do uso dos subprodutos das microdestilarias
(GONCALVES et al., 2015, MAYER et al., 2015). Do ponto de vista ambiental as
microdestilarias sdo vantajosas, visto que além da producdo de um combustivel renovavel,
auxiliam na reducdo de poluentes, como de didxido de carbono, pela diminuicdo ou
eliminacdo do transporte da matéria-prima e produtos residuais (BERNESSON et al., 2006).

Do ponto de vista econdmico as microdestilarias sao um empreendimento que, se bem
administrado e dirigido dentro dos padrbes tecnicos estabelecidos, pode ser considerado
bastante atrativo. Contudo, como qualquer negdcio pode apresentar alguns pontos negativos
que acarretam em um aumento de custos, principalmente nos relativos a producdo (DIAS et
al., 1983; BERNESSON et al., 2006). Dentre estes estd, primeiramente, a competi¢do pelo
mercado consumidor, tendo em vista a necessidade de concorrer com as grandes unidades

produtoras existentes em outras regides do pais (MAYER et al., 2015), visto que o estado do
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Rio Grande do Sul produz somente 2,0% das suas necessidades, importando o restante do
estado de S&o Paulo e outras regides (MAROUN et al., 2014), diferentemente do que ocorre
com o biodiesel, produto em que 0 Rio Grande do Sul é o maior produtor.

Pontos que se destacam, envolvendo esta atividade, sdo os elevados custos
econdmicos associados & mao de obra - e sua qualificacdo - e a necessidade de um
investimento elevado para a fabricacdo dos equipamentos, em especial das colunas de
destilacdo. De acordo com o estudo de SANTOS (2016), para a construcdo de uma
microdestilaria com capacidade de producdo de 500 l/dia, os custos mais elevados para
implantacdo se encontram na obtencdo de uma coluna de destilagéo (aco inox 304, 2,00 mm —
capacidade 100 I) no valor de 36.776,26 reais. Quanto aos custos fixos e variaveis, 0s mais
altos estdo associados a mao de obra e a geracdo de energia (lenha), sendo de R$ 8.688,00 e
R$ 10.699,00, respectivamente (SANTQOS, 2016).

Outro estudo que mostra os altos gastos envolvidos com mao de obra e com o
processo de destilacdo, € de TABORDA et al., (2015), que em suas conclusdes afirma que
para uma producdo de 190 litros de etanol, a partir da batata doce, o maior gasto corresponde
a méo de obra, representando 37% dos custos totais. Em relacéo as atividades de processo, 0s
mesmos autores afirmam que o maior dispéndio foi relativo ao processo de destilagdo, com
35% do total de gastos (TABORDA et al., 2015).

As microdestilarias enfrentam também sérios problemas relativos ao baixo
rendimento de processo em geral, decorrentes da baixa extracdo, no caso do caldo presente no
colmo da cana, do rendimento insatisfatorio da fermentacdo de mosto - causado por
deficiéncias técnicas, da ineficiéncia na separacdo de etanol presente no fermentado, bem
como do elevado consumo energético. Este baixo rendimento é contrastado pelo rendimento
superior encontrado para os processos em grande escala. Considera-se este um dos motivos
para que se tomem medidas importantes, na reducdo das perdas potenciais de rendimento,
pelos processos em pequena escala.

Diante do exposto, para que a producdo de etanol no Rio Grande do Sul tenha
competitividade, alguns fatores devem ser viabilizados, tais como: melhorar o cultivo da
materia-prima; integrar a produgdo do combustivel com a de alimentos; reduzir custos e
melhorar as técnicas de extracdo, fermentacdo e destilacdo (MAYER et al., 2015). Isso para
que a producéo de etanol em pequena escala seja um instrumento de desenvolvimento rural,
agregando a producdo de alimentos com a de energia e contribuindo de forma incisiva para o

desenvolvimento sustentavel.
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2.3 DESTILACAO

O processo de destilacdo é uma das operagdes de separacao fisica mais comumente
usadas em industrias quimicas. Essa operacao unitéria consiste na separacdo de misturas de
componentes misciveis através da diferenca de volatilidade de dois ou mais componentes da
solucdo (VARGAS-BAUTISTA et al., 2017; GAVAHIAN et al., 2016; TAQVI et al., 2016).
A separacdo ocorre devido ao equilibrio liquido-vapor que se adquire na mistura (TAQVI et
al., 2016).

O sistema bésico de destilagio é composto principalmente por uma coluna de
destilacdo, uma bomba, um pré-aquecedor, um condensador e um sistema de refluxo
(VARGAS-BAUTISTA et al., 2017), conforme se visualiza na Figura 4. Com 0 aquecimento
0 componente mais volatil se vaporiza e ascende pelo interior da coluna de destilagdo,
atingindo o topo da mesma, onde depois é condensado. Esse produto de topo é dividido em
duas por¢des: uma € retirada como produto da destilagdo e a outra porcdo retornada para o
processo como forma de refluxo. J& o menos volatil, na fracdo liquida é recolhido na base da
coluna (MUJTABA, 2004).

Figura 4 - Componentes basicos da destilacéo.
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Fonte: (Autor).
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O contato entre as diferentes fases da mistura pode apresentar dois regimes
operacionais, que se dividem em descontinuos e continuos (VARGAS-BAUTISTA et al.,
2017; MAYER, 2010).

A destilagdo descontinua ou batelada ocorre com a adi¢do de uma Unica carga inicial,
ou seja, SO seré realizada uma nova alimentagdo quando for obtido o produto na quantidade e
pureza desejada. Este processo permite o fracionamento de mistura de multicomponentes em
seus constituintes puros, em uma Unica coluna. A destilacdo em batelada € um processo
bastante eficiente, devido a sua flexibilidade e baixo custo de investimento, porém apresenta
elevada demanda de energia e altas temperaturas de operacdo no recipiente de alimentacao
(WARTER et al., 2004).

A destilacdo continua é a operacdo na qual se tem a adicdo de forma continua, da
alimentacdo da matéria-prima, isto em condic¢des de temperatura e composicdes adequadas ao
processo. Além disso, retira-se continuamente, o produto da base e o destilado do topo. Esse
processo € utilizado quando possui elevadas vazdes de carga (MUJTABA, 2004).

Para uma maior eficiéncia do processo de destilacdo, utiliza-se como internos da
coluna, ou torre, pratos, ou bandejas, e recheios, com objetivo de aumentar a area de contato
das fases presentes no processo, gerando, desta forma, produtos com maior pureza e
qualidade.

2.3.1 Tipos de colunas

2.3.1.1 Coluna de pratos ou bandejas:

O processo de destilacdo é provavelmente uma das operacfes mais estudadas em
termos de otimizagdo e controle, visto o frequente uso desses equipamentos em industrias de
processos quimicos. Outro ponto que acarreta numa busca por aprimoramento e
melhoramento das colunas de destilacdo, séo os altos precos dos combustiveis, fazendo com
que pesquisadores estudem melhores estratégias para obtencdo de maior rendimento e
qualidade do produto final desejado (TAQVI et al., 2016).

Neste sentido, as bandejas ou pratos tém por objetivo aumentar a area de contato das
fases presentes no processo de destilacdo, onde a transferéncia de massa destes tipos de
colunas € realizada através do contato das gotas ou bolhas pela passagem do vapor dentro da
fase liquida. Esse contato inicia-se quando o liquido adentra o prato pelo downcomer —
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espécie de tubo interligado a torre que conduz o liquido do prato superior ao inferior — e é
distribuido sobre a superficie do prato, onde 0 mesmo ira entrar em contato com o vapor pelos
orificios perfurados do prato, formando em seguida uma espuma que percorrera a bandeja. A
espuma formada se direciona ao downcomer, onde sera desfeita e somente o liquido
desaerado passaré para o prato inferior (MAYER, 2010).

Além dos pratos perfurados com downcomer, existem também os pratos perfurados
sem downcomer, ou seja, com a auséncia do tubo de descida. Estes tipos de pratos nédo
apresentam o mesmo grau de contato do anterior, porém proporcionam uma constru¢do mais
simples e de baixo custo (MAYER et al., 2015).

Um exemplo tipico desse tipo de prato € a bandeja de duplo fluxo. Nessa bandeja o
liquido é retido no prato, devido ao equilibrio dindmico de liquido e vapor que flui atraves dos
orificios. Em relacdo aos parametros hidrodinamicos das bandejas de duplo fluxo, as mesmas
baseiam-se em analises de pratos perfurados com tubos de descida, e podem ser consideradas
semelhantes aos recheios. Isso ocorre devido a possibilidade das bandejas de duplo fluxo
serem moldadas com uma coluna de enchimentos, em virtude de seus pratos apresentarem o

comportamento caracteristico aos das colunas de recheio (MAYER et al., 2014)

2.3.1.2 Colunas de recheios

Os recheios vém sendo amplamente utilizados em colunas de destilacdo, devido a
grande area de superficie que proporcionam dentro das colunas, gerando assim uma alta
eficiéncia (ROBERTS et al., 2003).

O processo das colunas de recheio consiste no escoamento do liquido através da
superficie do recheio, fluindo assim o vapor para 0s espagos vazios internos entres as pecas do
recheio. Dentro deste tipo de coluna existem diversos recheios, subdividindo-se geralmente
em trés classes (MAYER, 2010).

1- Recheios randémicos: constituem-se de pecas de recheio na forma geométrica
especifica, que sdo amontoadas ou dispostas aleatoriamente dentro da coluna.

Em escala industrial, costuma-se usar os modelos randémicos, pois 0s mesmos
apresentam o preenchimento da coluna de forma aleatoria. Este recheio, em sua maioria, €
fixado por grades, ou anteparos, perfurados e colocados dentro da coluna.

2- Recheios estruturados ou sistematicamente dispostos: esses recheios sao

manualmente dispostos de forma a garantir uma area de contato uniforme entre as fases.
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3- Grade: sdo sistematicamente dispostos e apresentam uma estrutura aberta
entrelacada.

Em torres de recheios, a falta de uniformidade em relacdo a distribuicdo € esperada
para ambas as fases, ou seja, liquida e vapor. Na fase liquida esse acontecimento pode ser
explicado por: fluxo de parede, formacdo de caminhos preferenciais, tendéncia do liquido em
ir para as paredes da coluna e desigualdade na distribuicdo do refluxo (MAYER, 2010).

Em relacdo aos enchimentos, 0s mesmos sdo mais indicados para uso nas torres de
pequeno didmetro, devido a sua maior eficiéncia em relacdo a distribuicdo do liquido frente as
colunas de pratos. Com isso, obtém-se uma menor queda de pressdo e, consequentemente, um
custo energetico reduzido; melhor resisténcia ao entupimento e reducdo na formacdo de
espumas em relacéo ao recheio de pratos (MAYER et al., 2014; MAHDI et al., 2007 ).

Esses tipos de colunas apresentam alta diversidade de recheios ou enchimentos,
apresentando vantagem para processos em pequena escala, além de serem simples e com

custo mais baixos frente, por exemplo, a torre de pratos (MAYER et al., 2014).

2.3.2 Uso de materiais alternativos em colunas de destilacéo

As colunas de destilacdo vém sendo objeto de discussfes e estudos nas ultimas
décadas, devido aos seus enormes problemas de manutencdo e custos de funcionamento, 0s
quais podem ser maiores que o custo total de muitos outros processos. Em virtude do exposto,
deve-se, alem de ter um sistema de controle eficaz para um funcionamento seguro, procurar
meios de diminuir os custos destes equipamentos, objetivando assim obter colunas de
destilagdes vidveis economicamente (TAQVI et al., 2016).

Nos Gltimos 30 anos houve um grande aumento no nimero de trabalhos voltados para
a otimizacéo de colunas de destilagéo, principalmente a partir da evolugdo dos computadores,
que possibilitou a insercdo de técnicas avancadas para a operacdo delas, bem como para o
processo como um todo (SAFDARNEJAD et al., 2016). Além disso, pesquisadores com 0
objetivo de minimizar custos e melhorar o processo de producéo de etanol, vém avaliando a
utilizacdo de materiais alternativos em substituicdo ao ago inoxidavel — atualmente o material
mais utilizado na construcdo de colunas de destilacdo — na construcdo de partes da coluna.
Como exemplo, pode-se citar GAO et al., (2015), que estudou a utilizacdo de espumas de

cerdmica para construcao de bandejas/pratos, obtendo resultados bastantes satisfatorios.
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Hoje se utilizam recheios randémicos, tais como anéis de Raschig, os quais podem ser
de materiais alternativos e ndo metalicos: plasticos (MAHDI et al., 2007); vidros (SOARES et
al., 2015); ceramicos (LEVEQUE et al., 2009; SALEHI e SALEM, 2008), entre outros.
Existem trabalhos que utilizaram como recheios, em filtros anaerébicos, anéis de Raschig
feitos de bambu (TONETTI et al., 2011) , e também recheios randémicos de cerdmica porosa
em uma coluna de leito empacotado, com objetivo de remocéo de Pb (1) ( MUNOZ et al.,
2016).

JA& MAHDI et al., (2007) realizaram uma revisdo sobre diferentes tipos de recheios,
focando na area especifica e no tipo de material de cada embalagem; desta forma puderam
observar a predominancia do uso de materiais como: plastico, ceramica e metal para
construcdo dos recheios (MAHDI et al., 2007).

RIBEIRO e BERNARDES (2010) fizeram um estudo tedrico-cientifico destacando a
escolha dos materiais de construcao para equipamentos de processo na producao de etanol em
pequena escala. Os autores propuseram, em especial, 0 uso de cobre para a construcdo de
colunas de destilacdo, visto que este material, em relacdo ao aco inoxidavel, é de melhor
manuseio, ou seja, melhor fabricacdo, mais facil aquisicdo e possui um custo relativamente
mais baixo que o ago inoxidavel. Destaca-se que os autores realizaram um estudo teorico, ou
seja, propostas ou ideias de materiais que pudessem ser utilizados, ndo gerando, portanto,
resultados experimentais sobre a real viabilidade destes como materiais de construcdo, em
especial para colunas de destilacéo.

Em buscas realizadas em base de patentes, bem como em bases cientificas, ndo foram
encontrados trabalhos que estudassem a real viabilidade do uso de materiais alternativos na
construcdo de colunas ou torres de destilacdo. Assim, essa apresenta-se como uma area com

elevada caréncia de estudos cientificos e tecnoldgicos.

2.4 POLIMEROS

Os materiais poliméricos vém sendo usados desde a antiguidade, contudo nesta época
somente utilizavam-se polimeros naturais. A primeira produgdo de polimeros sintéticos se deu
em 1912 por Leo Baekeland, que, através da reacdo entre fenol e formaldeido, produziu o que
é hoje conhecido como baquelite. A sintese artificial de materiais poliméricos requer
tecnologias sofisticadas, pois envolve reagBes quimicas orgénicas complexas, que s6 foram

dominadas a partir do século XIX. J& os processos de polimerizacdo comecaram a ser
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realizados no inicio do século XX, permitindo a sintese total de polimeros a partir de seus
mondmeros. Desta forma, percebe-se que estes processos vém a cada dia se aperfeicoando
para tornar possivel a obtencao de plasticos, borrachas e resinas mais sofisticadas e baratas. A
Tabela 1 resume a evolugdo e insercdo no setor industrial dos principais polimeros comerciais
(CANEVAROLO, 2006).

Tabela 1 - Primeiro surgimento e primeira producdo em escala industrial de alguns polimeros.

Polimero 12 Surgimento 12 Produgéo industrial
PVC 1915 1933
PS 1900 1936-1937
PEBD (LDPE) 1033 1939
PA 1930 1940
PEAD (HDPE) 1953 1955
PP 1954 1959
PC 1953 1958

Fonte: (CANEVAROLO, 2006).

Polimeros sdo materiais que apresentam uma longa molécula (macromolécula),
contendo uma cadeia de atomos ligados entre si por ligacdes intramoleculares, ou seja,
ligacGes dentro de uma mesma molécula, normalmente do tipo covalente. Estes materiais sdo
obtidos pelo processo de polimerizagdo, no qual as moléculas do monémero reagem
guimicamente para formar cadeias lineares e ramificadas. As cadeias poliméricas possuem
ligacbes quimicas direcionais e fortes ao longo de sua estrutura, porém estas também
apresentam ligacGes intermoleculares fracas do tipo Van der Waals ou, ocasionalmente,
pontes de hidrogénio (SILVA et al., 2013; FRIESE e KURTH, 2008).

Algumas das principais caracteristicas que diferenciam os polimeros de outros
materiais, como 0s metais, sdo suas longas moléculas — estas apresentam um efeito dominante
nas propriedades destes —, seu baixo custo de fabricacdo e manutencdo, baixo peso especifico,
resiliéncia, boa resisténcia mecénica, alguns polimeros apresentam transparéncia e facilidade
de processamento. Além disso, apresentaram alta resisténcia a corrosdo e boa resisténcia a
deterioracdo por microorganismos e decomposi¢do. Deste modo, acredita-se que estes

materiais sdo suscetiveis de serem 0s principais materiais no futuro, substituindo o vidro, aco
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e ceramicas no setor industrial (AZEEM et al., 2012; CANDIAN e DIAS, 2009; WANG et
al., 2016).

Em relacdo a sua morfologia, os polimeros sdo considerados amorfos ou
semicristalinos. Os materiais amorfos sdo aqueles que apresentam cadeias desordenadas e
emaranhadas, ndo possuindo capacidade de cristalizacdo. Alguns desses polimeros sdo
compostos por cadeias com ligacdes cruzadas ou rede, essas ligagdes tém por caracteristica
apresentar cadeias amarradas umas nas outras, impedindo seu livre deslizamento. Ja os
materiais semicristalinos sdo aqueles que apresentam em sua estrutura uma parte amorfa
disposta entre uma porcao cristalina — sua parte cristalina é altamente ordenada, formando um
empacotamento regular, denominado cristalito. O aumento da cristalinidade do material
polimérico confere ao mesmo melhor resisténcia mecanica, quimica e de abrasdo. Além disso,
permite uma melhora na estabilidade dimensional, de temperatura de utilizacdo, entre outras
(CANEVAROLO, 2006; FARAHMAND e SETOODEH, 2016). Os materiais semicristalinos
em sua maioria apresentam cadeias lineares e ramificadas. As cadeias lineares sdo aquelas
constituidas somente de cadeia principal e obtidas pela polimerizacdo de mondmeros
bifuncionais, ja nas cadeias ramificadas partem prolongamentos da cadeia principal, que
podem ser curtos ou longos, sendo que o comprimento desses radicais ira determinar o maior
empacotamento da estrutura do material e consequentemente a sua maior cristalinidade
(Figura 5).

Figura 5- Tipos de cadeias poliméricas.
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O método de preparacdo de polimeros se da pela polimerizagdo por adi¢cdo ou
condensacéo. Na polimerizacdo por adicdo, o centro ativo é composto pela insaturacao, sendo
que na formacédo do polimero ndo ha perda de massa na forma de compostos de baixo peso
molecular, exemplos Polietileno (PE), Polipropileno (PP), Polimetacrilato de Metila
(PMMA), Policloreto de Vinila (PVC). J& na condensagdo, o0 centro ativo é composto por
radicais funcionais reativos que irdo gerar como subproduto compostos de baixo peso
molecular, como ocorre para os polimeros PC, PA, PET.

E por fim, segundo as caracteristicas tecnoldgicas, os polimeros podem ser divididos
em trés grupos: termoplasticos (semicristalinos ou amorfos), termorrigidos (ou termofixos) e
elastomeros (SILVA et al., 2013; GUEDES et al., 1986).

2.4.1 Termoplasticos

Polimeros termoplasticos sdo lineares ou ramificados, podendo ser fundidos pela
aplicacdo de calor, facilmente moldados e resfriados para manter sua forma original. Se o
material for aquecido novamente convenientemente, suas cadeias voltam a adquirir o grau de
liberdade necessario para uma nova moldagem deste termoplastico (SILVA et al., 2013).

Como ja citado acima, os polimeros termoplasticos sao divididos em semicristalinos,
gue ndo se cristalizam completamente quando arrefecidos, ou amorfos quando ndo formam
cristalitos ou por¢éo organizada se resfriados (SILVA et al., 2013).

Esses polimeros amolecem quando sdo aquecidos, uma vez que iSSO causa um
enfragquecimento e rotura das ligacdes secundarias e permite um escoamento mais facil.
Devido as possiveis variaches, 0s termoplasticos ndo apresentam, em sua maioria,
temperaturas de fusdo bem definidas e suas viscosidades variam progressivamente com a
temperatura (SILVA et al., 2013).

Para 0 uso em projecdes de equipamentos, estes tipos de polimeros apresentam
algumas vantagens como:

- Suas propriedades fisicas podem ser exploradas numa ampla variedade de
equipamentos que sejam corretamente projetados, ou seja, apresentem rigidez, robustez e
facilidade em retornar a forma original, isto para suportar cargas e deformacgdes impostas
durante o uso.

- Podem ser facilmente moldados de forma complexa, fazendo o uso de técnicas

eficientes de producdo em série, que geram baixos custos de fabricacdo (SILVA et al., 2013).
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Existe uma série de razbes que tornam esse material mais atrativo em relagdo a outros
materiais, entre estas vantagens as mais significativas sdo (GUEDES et al., 1986):

- Peso: apresentam em sua maioria valores de densidade baixos, sendo mais leves do
que outros materiais, tais como o metal e o vidro.

- Os materiais termoplasticos como PP, PEAD e PVC, sdo baratos e facilmente
disponiveis (MALI et al., 2017);

- Aparéncia superficial: estes materiais ndo necessitam de um tratamento superficial
para evitar possiveis oxida¢Ges no material, como € o caso dos metais. Estes plasticos podem
apresentar sua superficie com algumas areas polidas e outras texturizadas, além de poderem
exibir detalhes estéticos.

- Flexibilidade: sdo bastante flexiveis, um exemplo de termoplastico que apresenta
elevada flexibilidade é o polipropileno, que pode admitir cerca de 340.000 flexdes.

- Resisténcia quimica: Em geral é boa, mas isto depende do tipo de polimero a ser
usado e do tipo de reagente quimico que esse material sera exposto (GUEDES et al., 1986).

Pode-se dizer que os termoplasticos ndo sdo similares aos metais no que diz respeito a
resisténcia quimica. A Tabela 2 apresenta alguns exemplos de termoplasticos, e suas

resisténcias quimicas a alguns produtos quimicos.

Tabela 2 - Resisténcia quimica a 20°C de alguns termoplasticos e do aco inoxidavel.

Termoplasticos Acido Base Solvente Alcool etilico

Organico

Fraco Forte Fraca Forte

PA 6,0 NS NS UL UL A -
Polipropileno E E E E E E
PET A NS A UL UL -
PVC E E E E UL -
Policarbonato E A A NS UL S

PMMA A NS E E NS -
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Polietileno de E OX E E UL E
alta densidade
Aco Inoxidéavel S NS S NS E E

*** E: excelente; S: satisfatorio; NS: ndo satisfatorio; A: aceitavel; UL: uso limitado e OX: ataque oxidativo.
Fonte: (SILVA et al., 2013; BRASKEM, 2015; CALLISTER, 2008; UNB, 2017).

Através da Tabela 2 pode-se dizer que a maioria dos termoplasticos apresenta uma
excelente resisténcia quimica a acidos e bases fracos. J& para os demais reagentes quimicos
citados, ird depender do tipo de termoplastico usado no processo.

Em relacdo a temperatura de operacdo destes termoplasticos, pode-se dizer que esta ira

variar de material para material. Abaixo a Figura 6, mostra a temperatura média de operagédo

para os termoplasticos mais usuais (SILVA et al., 2013).

Figura 6 — Temperatura média de operacdo de alguns termoplasticos.
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2.4.1.1 Polipropileno

Os plasticos desempenham um papel importante na atualidade devido a sua leveza,
durabilidade e capacidade de ser moldado em varias formas.

Destaca-se entre os materiais poliméricos, o polipropileno, pelas seguintes
caracteristicas: um bom desempenho, em virtude das suas altas propriedades mecanicas; baixo
custo ou um custo adequado para o consumo em escala industrial; facil processabilidade;
baixa densidade e propriedades fisicas e mecéanicas bem equilibradas, como ductilidade e
resisténcia a temperatura ambiente e/ou sob taxas moderadas de deformacéo. O polipropileno
como um produto acabado se destaca pela sua altissima resisténcia quimica — isto devido ao
material se apresentar praticamente inerte —, boa resisténcia a choques, elevada estabilidade
de forma e boa dureza superficial, sendo esterilizavel a 105°C e quebradico a 0°C, e
apresentando uma 6tima rigidez dielétrica (GUEDES et al., 1986).

O polipropileno é uma das mais importantes “commodities”, sendo um dos mais
diversificados termoplasticos para a aplicacdo em escala industrial (GUEDES et al., 1986).
Este material € um plastico semicristalino, amplamente comercializado para o uso na
fabricacdo de embalagens para alimentos; no setor da salde; em automdveis e em varios
outros setores industriais. Por causa de seu comportamento térmico os materiais baseados no
polipropileno sdo geralmente processados em varios equipamentos (PASCUAL et al., 2013).

Copolimeros de polipropileno, bem como todos 0s outros materiais plasticos
sintéticos, sdo expostos a varios impactos ambientais durante a sua vida util que podem,
devido & sua natureza energeética, afetarem as caracteristicas fisico-quimicas do material.

A temperatura limite do uso deste polimero estd em torno de 120°C no caso do
material estar livre de solicitagbes mecanicas, ja sob solicitacbes mecanicas, o material
comeca a se deformar a partir de 75°C (GUEDES et al., 1986).

Embora muito semelhante ao polietileno de alta densidade, o polipropileno difere em
varios aspectos, sendo que 0s mais importantes encontram-se listados abaixo (BRYDSON,
1982).

(1) Tem uma densidade mais baixa (0-0,9 g / cm®).

(2) Tem um ponto de amolecimento mais elevado e, portanto, uma temperatura
méaxima de operacdo mais alta.

(3) O polipropileno ¢ livre de estresse ambiental e problemas com rachaduras, salvo a

excecdo no contato com acido sulfdrico, crémico concentrado e com agua régia.
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(4) E mais suscetivel a oxidacdo, devido a presenca de mais carbonos terciarios.
(BRYDSON, 1982).

2.4.1.2 Polietileno de Alta Densidade

O Polietileno de Alta Densidade (PEAD) é um dos polimeros de engenharia mais
utilizados, apresentando estrutura altamente isotatica, o que Ihe confere uma alta
cristalinidade e, consequentemente, elevadas propriedades mecanicas, elétricas e quimicas.
Devido a sua estrutura ndo polar, este material apresenta boa resisténcia a oxidacdo pelo
0z6nio e por solventes, porém apresenta uma baixa constante dielétrica e fraca resisténcia a
quebra de tensdo (SU e ZHANG, 2015; CHEN et al., 2014). Além disso, apresenta alta
rigidez; boa resisténcia a abrasdo; baixa absor¢do e permeabilidade a agua e a umidade;
suportando também temperaturas mais elevadas em relacdo a outros polimeros. Por esses
motivos, o PEAD é utilizado em uma ampla gama de aplicac6es (BERNADO et al., 2017).

Entre suas aplicacdes estdo as espumas a base de PEAD (BERNADO et al., 2017,),
embalagens, garrafas (RAJESHWARI e DEY, 2016), tubos industriais (BASSIOUNY et al.,
2016; MAJID e ELGHORBA, 2017) e a utilizacdo deste polimero como carga em argamassas
de cimento (RAMIREZ-ARREOLA et al., 2015).

2.4.1.3 Poliamida 6,0

A poliamida 6,0 - também conhecida como nylon 6,0 - € um material termoplastico
resultante da polimerizacdo de um &cido dicarboxilico com uma diamina, também possui
como percursor 0 mondémero e-caprolactama (polimerizacao por abertura de anel), sendo um
material com boas propriedades mecanicas, térmicas e quimicas (ZARRINI et al., 2016;
WANG et al., 2016). Esta entre um dos materiais plasticos mais importantes para engenharia
e é aplicado como fibras de alta resisténcia a elevada temperatura na area téxtil, para pecas de
automoveis e nas embalagens de produtos alimentares (MENEZES et al., 2016). Outra
vantagem deste material é sua alta abundancia e seu baixo custo, o que o torna bastante
atrativo (TING et al., 2015).
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2.4.1.4 Policarbonato

O Policarbonato (PC) é um material classificado como termoplastico de engenharia,
obtido pela policondensacdo do fosgénio e do bisfenol-A, formando ligagcdes de —O-CO-O-,
em sua maioria aromaticos com cadeias lineares. Devido a sua combina¢do de transparéncia e
seu menor custo de fabricacdo e peso é um dos mais importantes substitutos de outros
materiais inorganicos transparentes, tal como o vidro (WEBER et al., 2017; CANEVAROLDO,
2006; SURIANO et al., 2017). Destaca-se também por sua boa estabilidade térmica, boa
tenacidade e excelente resisténcia mecéanica de tracdo e impacto, porém possui ruptura frégil
guando utilizado a baixas espessuras, altas velocidades e incidéncias de radiacdes gama e UV
(WEBER et al., 2017; SURIANO et al., 2017; SILVA et al., 2017).

O PC ¢ altamente utilizado na confeccdo de placas e chapas transparentes para
substitui¢ao de vidros, bem como na producdo de CD’s, lentes opticas e vidragas automotivas,
devido a sua transparéncia e elevada resisténcia ao impacto (CANEVAROLO, 2006;
SURIANO et al., 2017; SHIN et al., 2009).

2.4.1.5 Polimetacrilato de Metila

O Polimetacrilato de metila (PMMA), comumente conhecido por acrilico, € um
polimero vitreo e fragil, formado pela polimerizacdo de adicdo do monémero metacrilato de
metila via sintese em massa ou suspensdo (CANEVAROLO, 2006; TOPOUZI et al., 2017).
Este material polimérico apresenta alta transparéncia e facil coloragdo, possuindo boas
propriedades térmicas, mecénicas e fisico-quimicas, porém o mesmo demonstra baixa
tenacidade a fratura, o que, em alguns casos, ocorre pelo contato com solventes a altas tensfes
(CANEVAROLO, 2006; TOPOUZI et al., 2017; NAMPOOTHIRI et al., 2017; SILVA et al.,
2013).

Dentre as principais aplicaces do acrilico estd destaca-se proteses dentérias, lentes,
vidros de aeronaves, para-vidros, sinais, iluminacgao, arquitetura e transporte (TOPOUZI et al.,
2017; NAMPOOTHIRI et al., 2017; SILVA et al., 2013).
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2.4.1.6 Policloreto de Vinila

O Policloreto de Vinila (PVC) é um dos plasticos mais utilizados do mundo, sendo o
segundo material polimérico mais produzido em toneladas. A sua alta demanda é resultado da
sua excelente resisténcia quimica — principalmente em condicfes alcalinas e &cidas —, alta
resisténcia mecanica, de corrosao, abrasdo, dureza, boas propriedades elétricas e baixo custo
(FANG et al., 2017; SMITH e HASHEMI, 2012; ZHANG et al., 2016; ZHAO et al., 2016;
LIU e ZHANG, 2016). Contudo, esse plastico apresenta baixa resisténcia ao impacto e a
estabilidade térmica (CUI et al., 2016). O PVC é composto por um grande atomo de cloro
ligado a cadeia principal e apresenta estrutura amorfa sem recristalizacdo (SMITH e
HASHEMI, 2012).

Devido a possibilidade de se apresentar de forma rigida e flexivel, o PVC possui uma
alta gama de aplicagdes, entre elas pode-se citar: o uso em tubulagdes, em revestimentos,
instrumentos de iluminacdo, luvas industriais, solas de sapato, isolamento de cabos elétricos,
entre outros (SILVA et al., 2013).

2.4.2 Termofixos

Os termofixos, ou termorrigidos, sdo obtidos em sua maioria misturando dois
componentes que irdo reagir e endurecer em temperatura ambiente ou a altas temperaturas. O
material obtido é densamente reticulado, por isso os termofixos sdo conhecidos como
polimeros de rede tridimensional (SILVA et al., 2013).

Estes materiais sdo moldados na presenca de pressao e calor, porém apdés resfriados
retém permanentemente a sua forma, ou seja, se forem aquecidos novamente ndo amolecerdo
devido a alta densidade de ligagdes cruzadas (GUEDES et al., 1986).

Os termofixos mais conhecidos sdo os epoxidos, 0s poliésteres e os termorrigidos a
base de formaldeido, conhecidos como baquelite (SILVA et al., 2013).

A Tabela 3 apresenta as propriedades de resisténcia quimica de alguns materiais a

certos produtos quimicos.
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Tabela 3 - Resisténcia quimica & 20°C de alguns termofixos.

Termofixos Acido Base Solvente Alcool etilico
Organico

Fraco Forte Fraca Forte

Poliéster NS A NS NS NS -
insaturado

Epoxidica A NS UL E UL -
Fendlica NS UL NS NS E -
Poliuretana A NS A UL NS -
Poliamida UL NS NS NS A -

*** E: excelente; S: satisfatdrio; NS: ndo satisfatrio; A: aceitavel e UL: uso limitado.
Fonte: (SILVA et al., 2013).

Por sua vez, as propriedades térmicas destes materiais podem ser visualizadas na
Figura 7 (SILVA et al., 2013).

Figura 7 — Temperatura média de operacdo de alguns termofixos.
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2.4.2.1 Baquelite

As resinas fenolicas, usualmente conhecidas como baquelites, sdo baseadas na reacao
do fenol com o formaldeido, tendo a sua primeira obtencdo ocorrida em 1912 por Leo
Baekeland. Este material é classificado como um polimero termofixo, no qual aparecem
pigmentadas as cores branca, vermelha ou preta. A baquelite apresenta desempenho e
qualidade muito relevantes, como uma boa resisténcia a elevadas temperaturas, um excelente
isolamento térmico, resisténcia a corrosdo e étimo comportamento ao fogo. Além disso, este
tipo de material é duro; dimensionalmente estivel e forte; altamente resistente ao calor, a
umidade e a maioria dos produtos quimicos. Ele pode ser facilmente maquinado e entalhado,
bem como moldado (SILVA et al., 2013; AZEEM et al., 2012).

2.4.2.2 Poliuretano

O polimero poliuretano (PU) € um dos materiais industrias mais importante, ja que ele
possui Otimas propriedades, tais como: alta flexibilidade mecénica, elevada dureza, forte
aderéncia, resisténcia quimica e excelente resisténcia a abrasdo (ZHOU et al., 2016; JEONG
et al., 2016). Este polimero é amplamente usado na fabricacdo de espumas flexiveis para
cama, nas fabricas de tintas para automoveis, nas espumas rigidas para isolamento e em
adesivos (ZHOU et al., 2016). Este material tem alta representatividade na produgdo mundial
de polimeros — cerca de 5% -, principalmente devido ao seu baixo custo e elevada utilidade
(DAEMI et al., 2016).

Os poliuretanos sdo copolimeros que podem se apresentar nas seguintes formas:
termoplastico, termofixo, elastdmero ou fibra, podendo estar em sua forma expandida ou néo,
dependendo de sua estrutura quimica e funcionalidade (JUNIOR, 2006). Este material é
resultante de dois segmentos alternados, formando uma estrutura Unica separada por
microfase. O segmento macio é normalmente composto por poliéster ou poliéter de baixo
peso molecular, que possui influéncia direta na flexibilidade e desempenho a certas
temperaturas. Ja 0 segmento duro é constituido por diisocianatos prolongados por di6is ou
diaminas de baixo peso molecular, que contribuem para uma melhor resisténcia mecanica,

como por exemplo, a tragdo e a dureza (NG et al., 2017; ZHOU et al., 2016).
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2.4.2.3 Polimero Reforgado com Fibra de Vidro

Os polimeros reforgados com fibra de vidro (PRFV) sdo muito utilizados, devido a sua
elevada resisténcia a corrosao, boa durabilidade e boa relacdo resisténcia/peso (DAGHASH e
OZBULUT, 2016; SHAHABI e FOROUZAN, 2017). S&o aplicados quando se deseja alto
desempenho estrutural e uma elevada vida util (FANG et al., 2017).

Os PRFV sd@o compdsitos, nos quais a matriz do polimero é reforcada por fibras finas
de vidro. Essas fibras sdo materiais leves e fortes que dao ao polimero uma maior resisténcia,
além de serem menos quebradicas e possuirem propriedades de massa e peso mais favoraveis
quando comparadas aos metais (RAMESH et al., 2013). Em relac&o as resinas, as mais usuais
sdo as epoxi, poliésteres insaturados e os viniliésteres (SILVA et al., 2013). As resinas de
poliésteres insaturados podem ser reforcadas com até 80% de fibra de vidro, essas fibras
agregam ao material melhor resisténcia, principalmente ao impacto, a corrosdo, além de gerar
uma maior resisténcia quimica (SMITH e HASHEMI, 2012).

Dentre as areas de aplicacdo dos PRFV esta a engenharia civil, como por exemplo, no
reforco de envoltérios de vigas e colunas, em confinamento de concreto, fabricacdo de
painéis, componentes de banheiro, entre outros. Podem ser aplicados: na inddstria
aeroespacial, na fabricacdo de painéis automotivos, pecas de lataria, em tubulacGes, tanques e
dutos (SMITH e HASHEMI, 2012; RAFIEE et al., 2015; BOER et al., 2013; SHAHABI ¢
FOROUZAN, 2017).

2.5 DEGRADACAO DE POLIMEROS

Segundo CANEVAROLO (2006, p. 27) degradacdo é:

Qualquer  fenbmeno que  provoque uma mudanca quimica na
cadeia polimérica, normalmente com reducdo da massa molar e consequentemente
queda nas propriedades fisico-mecanicas. Modificacdo quimica destrutiva com a

quebra de ligagGes covalentes e formacdo de novas ligaces. Exemplos: oxidagéo,

hidrolise, cisdo de cadeia, etc (CANEVAROLO, 2006).

Deste modo, a degradacdo de materiais poliméricos pode se dar de diferentes formas:

térmica, quimica, bioldgica, mecénica e por exposi¢éo a radiagdes.
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A degradacgdo térmica corresponde a perda de propriedades, devido a exposicédo do
material por tempo prolongado a certas temperaturas. Nesse caso, se a cadeia principal do
polimero tiver alguma ligacdo quimica com energia de ligagdo menor que a ligacdo C-C (83
kcal/mol), ocorrerd uma instabilidade térmica e a cadeia ser& atacada por uma molécula de
baixa massa molecular, gerando dessa forma a quebra da cadeia principal, ou seja, uma
degradacdo térmica com cisdo de cadeia aleatéria (CANEVAROLO, 2006; BADIA et al.,
2017). A degradacao térmica pode ocorrer em diferentes casos, sendo eles: a temperaturas
abaixo da Tg (envelhecimento fisico), a temperaturas entre a Tg e a Tf (perda de dimensdes),
a temperaturas acima da Tf e abaixo da temperatura de decomposi¢do ou acima da
decomposicdo térmica (BADIA et al., 2017).

Alguns fatores podem interferir significativamente na decomposicdo térmica dos
polimeros, entre eles podemos citar as ligacBes intra e intermoleculares, que irdo afetar
fortemente a temperatura de inicio da degradagdo térmica. A mobilidade das moléculas a uma
dada temperatura também interferira na estabilidade térmica por parte desse material. Dessa
forma, é necessario sempre levar em consideracdo as temperaturas de transicdo do material,
bem como seu grau de cristalinidade e a forma como a matriz cristalina esta disposta no
material. Outro ponto relevante é o grau de entrelagamento ou enovelamento das cadeias, pois
guanto maior for este menor sera a rotacdo e a flexibilidade das macromoléculas e,
consequentemente, menor serd a dispersao térmica, ocorrendo assim um aumento da
possibilidade de quebra das ligagdes quimicas (DE PAOLLI, 2008).

A degradacéo pode ocorrer por esforcos mecéanicos sofridos pelo material durante seu
processamento, armazenamento e uso. Essas tensGes podem ser por tracdo, compressdo ou
cisalhamento, ou também sob a forma de agitacdes, vibracdes ou extrusdo rigida (BADIA et
al., 2017). As altas tensdes mecanicas podem ocasionar fraturas e quebra das macromoléculas
em polimeros. Esse rompimento leva a modificacdes quimicas e reducdo da massa molar
média do material (BADIA et al., 2017; DE PAOLLI, 2008).

Ja a degradagdo quimica estd relacionada a exposi¢cdo do polimero a agentes
quimicos. Essa exposicdo pode levar a deterioracdo do material polimérico, a qual, em sua
maioria, é acentuada em temperaturas elevadas e com a aplicacdo de tensdes sobre o material
(SILVA et al., 2013). Os plasticos podem ser extremamente resistentes a alguns agentes
quimicos e também vulneraveis a outros. Assim, é necessario verificar a sua resisténcia para o
reagente em especifico. Desta forma, a escolha do polimero deve levar em consideragdo se o
material sofre ou ndo degradacdo em contato com o reagente em especifico e a faixa de
temperatura de operacédo (SEIXAS, 2013).
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2.6 INCHAMENTO DE POLIMEROS

A exposicdo dos materiais poliméricos a liquidos gera possiveis degradacbes por
inchamento e dissolucdo. No caso de inchamento, o liquido ou o soluto difunde na estrutura
do material, onde é absorvido entre as cadeias, fazendo com que as macromoléculas se
separem, ocasionando a expansdo ou inchamento do material (Figura 8). Além disso, a
separacdo das cadeias se deve ao aumento do espago entre as moléculas, que resulta numa
diminuicdo das forcas intermoleculares, o que torna o material menos resistente, mais ductil e
com maiores taxas de permeabilidade (CALLISTER, 2008; RUEDA et al., 2015; TORRES et
al., 2010).

Figura 8 - llustracdo da difusdo de um liquido em um polimero.
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Fonte: (TORRES; D’ALMEIDA; HABAS, 2010).

Para a determinacdo da resisténcia ao inchamento do material em certo agente
quimico, sao realizados testes de imersdo, nos quais ocorre a exposi¢do da amostra no liquido
sob condicdes pré-determinadas de temperatura e tempo (SEIXAS, 2013).

O grau de inchamento ira depender da natureza quimica do solvente, do comprimento
das cadeias poliméricas e configuracdes da mesma, aléem do grau de cristalinidade, entre
outros. Essas caracteristicas também vao influenciar as propriedades mecénicas, quimicas e
elétricas do material polimérico. Assim, alguns parametros podem auxiliar na reducdo da
solubilidade do material em contato com o liquido, entres eles estdo: uma maior
cristalinidade, elevado peso molecular e um maior grau de ligagdes cruzadas. J& a reducdo da

temperatura influencia na diminuicdo dos processos de deterioracdo (CALLISTER, 2008).
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3 ARTIGO 1: ESTUDO DA RESISTENCIA QUIMICA E MECANICA DE
MATERIAIS POLIMERICOS COM INTUITO DE SUBSTITUIR O ACO
INOXIDAVEL EM COLUNAS DE DESTILACAO.

Caroline Barlette da Cunha'’, Poliana Pollizello Lopes®, Flavio Dias Mayer" e
Ronaldo Hoffmann'
! Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Federal de Santa Maria, Av.
Roraima 1000 — Prédio 09, 97105-900, Santa Maria, RS, Brazil.

O presente artigo foi submetido a revista internacional Materials Research
Resumo

A producdo de etanol em pequena escala enfrenta sérios problemas relativos ao baixo
rendimento do processo e aos elevados custos econémicos associados a essa atividade.
Considerando esses fatores, o presente trabalho teve por objetivo estudar a resisténcia quimica
e mecanica de nove materiais poliméricos, com o intuito de encontrar um material alternativo
com custo mais baixo e suficientemente resistente para que possa substituir o aco inoxidavel
em colunas de destilacdo em pequena escala. O experimento consistiu na realizacao de testes
de resisténcia quimica, de acordo com a ASTM D543, determinagéo do grau de inchamento
do etanol sobre a estrutura dos materiais, caracterizagdes por DRX e FTIR, bem como ensaios
de resisténcia mecanica por teste de flexdo a 3 pontos. Os resultados demonstraram que trés
materiais testados apresentaram resisténcia quimica, bem como mecanica satisfatéria apds o

contato com o etanol em temperaturas compativeis com o processo de destilagéo.

Palavras-Chave: Coluna de destilagdo, polimeros, resisténcia quimica.
1 Introdugéo

A producdo de etanol em pequena escala com capacidade méxima de 5.000 L/dia,
enfrenta sérios problemas relativos ao baixo rendimento do processo, decorrente da baixa
extracdo do mosto, da ineficiéncia de separagdo de etanol presente no fermentado e do
processo de separagdo, que resulta em perdas e elevado consumo energético, em particular e

em grande parte na etapa de destilagdo. Outros pontos a destacar envolvendo esta atividade
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sd0 os altos custos econdmicos associados & méo de obra e a necessidade de um investimento
elevado na fabricacdo de equipamentos para 0 processo de separacdo de bioetanol,
especialmente das colunas de destilagio™?*>.

As colunas de destilagdo tornaram-se objeto de discussdes e estudos nas ultimas
décadas, devido aos enormes problemas com sua manutencdo e custos de funcionamento, 0s
quais podem ser maiores do que o custo total de muitos outros processos, dentro das
microdestilarias. Em virtude do exposto, deve-se, além de ter um sistema de controle eficaz
para um funcionamento seguro, procurar meios de diminuir 0s custos com equipamentos,
obtendo assim colunas de destilacéo viaveis técnica e economicamente®.

Desta forma, com o objetivo de minimizar custos e melhorar o processo de producéo
de etanol, principalmente no que se refere a etapa de destilacdo, pesquisadores vém avaliando
a utilizacdo de novos materiais para construcdo de partes das colunas de destilagcédo, ou seja,
bandejas/pratos® e recheios randémicos, como exemplo, anel de raschig de materiais

8910 entre outros®. Entres os materiais

alternativos como: plésticos®; vidros’; ceramicos
alternativos, destacam-se os polimeros, devido aos mesmos apresentarem um baixo custo
frente a outros materiais, baixa densidade, facilidade de conformacdo e elevada resisténcia
quimica*#*2,

Um dos parametros a ser avaliado, quando se deseja utilizar um polimero em uma
aplicacdo industrial € o seu comportamento frente aos agentes quimicos ao qual sera exposto,
visto que as possiveis mudancas fisicas e/ou quimicas diminuem notavelmente a sua vida Util.
Desta forma, a exposicdo de pecas poliméricas a determinados liquidos gera possiveis
degradacdes por inchamento, dissolucdo ou quebra de ligacGes que ocorrem devido a difusédo
do liquido na estrutura do material. Essa difusdo acarreta a separacdo das macromoléculas e
um aumento do volume livre levando a expansdo ou inchamento do material. Além disso,
resultando na diminuicao das forcas intermoleculares, o que torna o material menos resistente,
mais ductil e com maiores taxas de permeabilidade*>6:1",

Contudo, alguns polimeros podem ser extremamente resistentes a varios solventes e
produtos quimicos como agua, solucBes inorganicas acidas e basicas. Dessa forma, a escolha
do tipo de material polimérico deve levar em consideracdo se o polimero sofre ou néo
degradac@o em contato com o reagente em especifico e a faixa de temperatura de operagéo.

Neste trabalho foi realizada uma avaliacdo de diferentes materiais poliméricos,
levando em consideracdo suas resisténcias quimicas e mecanicas frente ao contato com o
etanol, com o fim de encontrar um polimero com caracteristicas desejaveis para ser utilizado

em substituicdo ao aco inoxidavel em uma coluna de destilagéo.
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2 Experimental

2.1 Escolha dos materiais

A escolha dos materiais poliméricos teve como base polimeros com custos menores
que o aco inoxidavel e com estruturas diferentes.

Desta forma, foram selecionados nove materiais poliméricos, sendo eles: poliamida
6,0 (PA 6,0), polipropileno (PP), polietileno de alta densidade (PEAD), policloreto de vinila
(PVC), policarbonato (PC), poli metacrilato de metila (PMMA), baquelite, poliuretano (PU) e

0 compasito de resina de poliéster insaturado reforcado com 30% de fibra de vidro (PRFV).

2.2 Ensaios de resisténcia quimica

Os polimeros escolhidos foram submetidos a ensaios de resisténcia quimica em
contanto com etanol, de acordo a norma ASTM D 543 — Standar Practices for Evaluating the
Resistance of Plastics to Chemical Reagents’®. Todos os ensaios foram realizados no
Laboratério de Processamento de Combustiveis Renovaveis — PROCORE.

Os testes foram realizados com etanol produzido a partir de um processo em pequena
escala, na usina piloto semicomercial localizada na Universidade Federal de Santa Maria -
UFSM, Rio Grande do Sul. Essa usina opera em sistema descontinuo isto €, com destilacdo
em lotes, gerando etanol a partir de varias matérias-primas. A usina produz em torno de
48.000 L de etanol por ano, sendo o alcool produzido utilizado para autoconsumo, ou seja,
para o abastecimento dos veiculos da instituicdo™.

Primeiramente, realizou-se um teste preliminar considerando apenas duas amostras de
cada polimero para observar o comportamento das mesmas em contato com o etanol em
diferentes temperaturas. Fez-se uma pesagem em balanca analitica (Marca: Marte, modelo
AY220) das amostras dos materiais poliméricos escolhidos (PP, PEAD, PA 6,0, PMMA, PC,
PVC, PU, baquelite e PRFV), bem como uma medicdo da area superficial das placas dos
polimeros com paquimetro de aco inoxidavel 150 mm — 6” da marca Worker. Em seguida, as
amostras foram inseridas dentro de 6 autoclaves de a¢co inox, compostas com reservatorio de
teflon com dimensdes externas de 15,4x4,9 cm e internas de 12,9x3,9 cm, e posteriormente
submersas em etanol 85,0% w/w, concentracdo esta caracteristica do processo descontinuo

utilizado pela usina piloto da UFSM. Para evitar interferéncias nos ensaios, as amostras foram
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colocadas em uma estrutura de arame, impedindo o possivel contato entre os materiais

poliméricos, conforme pode ser visualizada pela Figura 1..

Figura 1. Autoclaves utilizadas nos ensaios de resisténcia quimica.

Fonte: Autor.

Apbs as autoclaves foram colocadas dentro de estufas com temperaturas caracteristicas
do processo de destilagdo — 90°C e 115°C, sendo 115°C a temperatura maxima atingida em
um processo destilatorio em pequena escala. Feito isso, as autoclaves foram agitadas a cada
24 horas durante sete dias. Ao fim deste periodo foram realizadas novas pesagens e medicoes.
Posteriormente, as amostras retornaram as autoclaves e as estufas até decorrer um prazo de 30
dias de ensaio, ao fim do qual, realizou-se uma nova pesagem e medidas de area. As pesagens
e medicBes tiveram como objetivo detectar o grau de inchamento, através da Equacéo 1%,

bem como o aumento de area ocorrido no material em contato com etanol.

Wiret— Wiry

Grau de Inchamento (%) = .
dry

@)

Onde W\, é a massa (g) do material molhado e Wgr, & massa (g) do material seco, ou
seja, antes do contato com o liquido.
Os polimeros com melhor desempenho no teste preliminar, ou seja, menores graus de

inchamento e alteracdo de area foram selecionados a um novo ensaio de resisténcia quimica,
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considerando as mesmas condigdes citadas. Para esses ensaios foram utilizadas sete amostras
para cada temperatura, sendo agora realizadas, para além das medidas mencionadas, as

caracterizacdes do material e a avaliacdo do comportamento mecanico.
2.3 Caracterizagoes

Para acompanhar as alteracfes na estrutura do polimero durante a imersdo em etanol
na concentracdo de 85,0% w/w, executou-se analises de difracdo de raio-x (DRX) e
espectroscopia de infravermelho (FTIR).

O equipamento utilizado para analise de DRX foi da marca Rigaku, modelo miniflex
300, com velocidade de varredura de 0,5 segundos, com radia¢des Ka do cobre, comprimento
de onde (1) de 1,54051 A, tensdo de 30 kV e corrente de 10 mA. O indice de cristalinidade
(CI) foi obtido através da equacéo 2, onde Ic corresponde a area da regido cristalina e la a area
da regido amorfa, que foram obtidas com o auxilio do programa Origin 6.0*. Para o PP foi
considerado a area na faixa de 12,5 a 23,5° e para 0 PEAD na faixa 18,05 a 25,01°. Para o
PRFV ndo foi determinado o indice de cristalinidade devido o material ser um polimero

amorfo.

fe 100
Ic+1Ta * (2)

Para as caracterizacdes de FTIR foi utilizado o equipamento da marca Shimadzu,
modelo IR prestige 2I, com varredura de 450 até 4000 e nimero de scans de 45. As amostras
foram dispostas na forma de pastilhas com KBr analitico prensadas a 80 toneladas durante 10
minutos. Foi realizada a analise FTIR também no etanol, Figura 2, para observar a existéncia
de grupos funcionais caracteristicos deste solvente nos espectros obtidos para os materiais

poliméricos estudados.
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Figura 2. Espectro de infravermelho para o etanol.
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Fonte: Autor.
2.4 Ensaios de resisténcia mecanica

Para verificar o desempenho mecéanico das amostras apds o contato com etanol, foram
realizados testes de flexdo a 3 pontos, de acordo com o procedimento da ASTM D 790
Standard Test Method for Flexural Properties of Unreinforced and Reinforced Plastics and
Electrical Insulating Materials?.

Para o ensaio, adotou-se o procedimento A, pois € 0 método mais utilizado quando se
deseja obter propriedades de flex&o *3. De acordo com a norma ASTM D 790, foram definidos

0S seguintes parametros para 0s corpos de prova de flexdo.

Figura 3. Corpos de prova baseados na ASTM D790, para ensaio de flexdo.

I 3 mm

€  E—

110 mm 12,7 mm

Fonte: Autor.

Os ensaios foram realizados no Laboratorio de Apoio ao Desenvolvimento e Inovacao
de Produtos e Processos — LADIPP e o equipamento utilizado foi o MQU 001, marca EMIC,
modelo DL 2000, com célula de carga de 1KN. A velocidade de ensaio foi calculada de

acordo com a ASTM D 790 e obteve-se um valor de 1,3 mm/min, sendo admitida a
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deformacdo méaxima permitida de 5%. A taxa de deformacdo foi de 0,01 mm/mm/min, a
distancia entre os apoios de 48 mm. Além disso, foi respeitada a umidade de 50% (£ 5%) e
temperatura entre 23°C (x 2°C).

A tensdo méxima de flexdo obtida foi calculada pela Equacéo 3:

L. Fmix
bRz

Tomay =

©)

Ba | @

Onde o,z € a resisténcia na flexdo, F.z. € a carga maxima aplicada verticalmente no

centro do prisma, L é a distancia entre os suportes, b é a largura do corpo de prova e h é a

espessura do corpo de prova.
2.5 Anélise Estatistica

O experimento de flexdo foi repetido sete vezes. Os dados foram submetidos a uma
andlise de variancia (ANOVA) de dois sentidos e os valores médios foram comparados
usando o teste de Tukey, usando um nivel de significancia de 5%. Os dados foram
apresentados por sua média e desvio padrdo usando o sistema de software Statistica ® 9.1

(Statsoft Inc., 2009), que foi licenciado pela Universidade Federal de Santa Maria®.
3 Resultados e Discussoes

A partir do primeiro ensaio de resisténcia quimica, pode-se observar 0 comportamento
dos nove polimeros selecionados, principalmente relacionado ao grau de inchamento,
parametro esse indicativo da possivel difusdo do etanol sobre a estrutura dos materiais®. A
Tabela 2 descreve a variagdo de peso (obtida pela equagdo 1) ocorrida nos materiais para a

temperatura de 90 e 115°C, bem como para os periodos de 7 e 30 dias de ensaio.
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Tabela 1. Grau de inchamento dos materiais ap0s ensaio de resisténcia quimica.

Grau de Inchamento

Amostras 7 dias 30 dias

90 °C 115°C 90°C 115°C
PA 6,0 16,5% 19,2% 20,5% 23,8%
PP 1,2% 1,5% 1,2% 1,7%
PEAD 0,3% 0,3% 0,3% 0,6%
PVC - - - -
PC - - - -
PMMA - - - -
Baquelite 8,0% 8,2% 9,2% 9,4%
PU - - - -
PRFV 3,2% 2,5% 1,0% 0,3%

Observa-se pela Tabela 1, que os materiais com estruturas amorfas, como € o caso do
PVC, PC e PMMA, foram o0s que apresentaram o pior desempenho, pois o etanol causou o
intumescimento (inchamento) nas amostras, promovendo a separacdo das cadeias poliméricas
e gerando um aumento do volume. Diante disso, esses materiais foram descartados ao fim dos
7 dias de ensaio. As amostras de PA 6.0 apresentaram alta difusibilidade do etanol na
estrutura do material, em torno de 22%, enquanto que o termofixo baquelite apresentou uma
taxa de difusdo intermediaria, em torno de 9,0%, para ambas as temperaturas. J& as amostras
com melhor desempenho e menores valores de difusibilidade do etanol foram as
semicristalinas de PP e PEAD, as quais apresentaram uma varia¢do do grau de inchamento em
torno de 1,5% e 0,5%, respectivamente. O compdsito de poliéster insaturado reforcado com
fibra de vidro apresentou ao fim dos 30 dias de ensaio uma diminuicdo do grau de
inchamento, 0 que se acredita ser uma perda de massa ocasionada pela degradacdo do
material, porém esta ndo danificou nem deformou a amostra do material ensaiado.

A Figura 4 mostra o aspecto visual e a deformagdo ocorrida em alguns polimeros

ensaiados ap0s o ensaio de resisténcia quimica em contato com etanol.
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Figura 4. Imagens dos materiais ensaiados ap0s o teste de resisténcia quimica.

Fonte: Autor.

Para os valores de variacdo de area (Tabela 2), o que demonstrou resultados mais
significativos foi o material PA 6,0, apresentando uma expansdo bastante expressiva, bem
como uma alta mudancga de coloragéo ap6s o contato com o etanol (Figura 2). Outro material

que apresentou mudanga de coloracdo foi o polimero termofixo baquelite.

Tabela 2. Variagdo de area para 0s materiais apds ensaio de resisténcia quimica.

Area=b x h (m?)

Amostras Inicial 7 dias 30dias
90°C 115°C 90°C 115°C 90°C 115°C
PA 6,0 0,00134 0,00157 0,00154 0,00186 0,00160 0,00185
PP 0,00145 0,00151 0,00147 0,00154 0,00148 0,00154
PEAD 0,00154  0,00139 0,00154 0,00141 0,00156  0,00140
PVC 0,00143  0,00134 - - - -
PMMA 0,00144  0,00150  0,00135 - - -
Baquelite 0,00147  0,00136 - - - -
PU 0,00140 0,00138 0,00147 0,00146 0,00149 0,00146

PRFV 0,00142 0,00142 0,00141 0,00142 0,00142 0,00144
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Os dados obtidos nas Tabelas 1 e 2 permitiram selecionar os materiais com melhores
desempenhos, sendo o polipropileno, o polietileno de alta densidade e o compdsito de resina
de poliéster reforcado com fibra de vidro. Assim, realizaram-se novamente ensaios de
resisténcia quimica com o alcool etilico na concentracdo de 85% w/w, para os polimeros com
melhor desempenho, desconsiderando os demais, devido ndo demonstrarem bons resultados
no primeiro ensaio. Ap0s 0s ensaios obtiveram-se novamente as variacdes de peso dos
materiais PP, PEAD e PRFV, sendo que cada material continha um grupo de sete amostras, o

que auxiliou para uma maior confiabilidade dos resultados obtidos.

Figura 5. Variacdo do grau de inchamento dos materiais em diferentes tempos de ensaio.
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Fonte: Autor.

Nota-se a partir da Figura 5 que o material PP na temperatura de 90°C teve um
inchamento ao longo dos 30 dias de 1,4%, ja para a temperatura de 115°C a difusdo foi de
2,5%. Para o PEAD na temperatura de 90°C o material apresentou um aumento de 2,9%, e em
115°C 3,2%. Observa-se que o aumento da difusdo do etanol na estrutura dos materiais foi
influenciado pelo aumento da temperatura, desta forma acredita-se que em temperaturas mais
elevadas que a testada, a resisténcia dos materiais seja prejudicada negativamente. Para o
PRFV, na temperatura de 90°C, nos 7 dias de ensaio o material apresentou uma difuséo de
3,6%, porém no fim dos 30 dias a difusdo caiu para 1,1%, o que aconteceu também para a
temperatura de 115°C, que nos 7 dias de ensaio a difuséo foi de 2,3% e no 30 dias o material

apresentou uma perda de massa de -0,26%. Acredita-se que o etanol pode estar ocasionando,
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através do afastamento das cadeias poliméricas, a degradacdo do material. Observou-se
também um alto grau de variacdo do conjunto de amostras pelo desvio padrdo, isso ocorreu
devido ao composito de fibra de vidro apresentar falta de homogeneidade no total da extensao
da placa, ocasionando assim essa variagao.

Com o intuito de observar possiveis mudancas estruturais nas cadeias dos polimeros

devido a difusdo do etanol sobre sua estrutura, caracterizou-se o material por DRX e FTIR.

Figura 6. Difratograma de raio-x para a amostras de polipropileno.
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O PP puro apresentou picos de difragdo em 20: 13,84°, 16,63°, 18,25° e 21,49, que
correspondem ao plano (110), (040), (130) e (111) do cristalito da fase cristalina do a do PP.
Os valores encontrados se mostraram em concordancia com os relatados na literatura® %%,
Observa-se na Figura 6 que a difusdo do éalcool etilico a 85,0% w/w, em ambas as
temperaturas, pouco modificou a estrutura do material, segundo a analise de DRX, tampouco
houve uma diferenga significativa na faixa 20 pela difusdo ocorrida em sua estrutura. Ja

através do calculo do indice de cristalinidade, pode-se observar que a entrada do alcool etilico
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nas cadeias do PP causou uma pequena diminuicdo no Cl, dos materiais ap6s o contato com
etanol em relacdo ao material puro.

Para 0 PEAD os picos de difragdo em 20 apresentaram-se em: 21,55° e 23,89°, que
correspondem aos planos (110) e (200), respectivamente, de uma fase Unica com estrutura
ortorrdmbica. Os valores obtidos também se mostraram em concordancia com os encontrados
na literatura®®?°. Em relacéo ao PEAD, ap6s o contato com etanol nas temperaturas de 90°C e
115°C, como visualiza-se no difratograma da Figura 7, 0 mesmo apresentou uma pequena
modificacdo estrutural, medido por essa técnica, porém ndo houve uma diferenca significativa
na faixa 20 pela difusdo ocorrida em sua estrutura. J4 para determinacdo do CI, pode-se
observar que o PEAD apdés o contato com etanol, também apresentou uma pequena

diminuicdo do CI, quando comparado ao PEAD puro.

Figura 7. Difratograma de raio-x para as amostras de polietileno de alta densidade.
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Figura 8. Difratograma de raio-x para as amostras do composito de PRFV.
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O PRFV nos picos de difracdo de raio-x apresentou o halo amorfo caracteristico de
uma estrutura desordenada, porém apresentou no material puro picos de cristalizagdo com
valor de 20 em 35,02° e 43,28°, o que caracteriza uma possivel cristaliza¢ao superficial da
fibra de vidro, observada pelo surgimento de picos caracteristicos dos componentes da fibra
de vidro®3. J4 o material, ap6s o contato com etanol, como pode ser observado na Figura 8,
ndo apresentou uma grande variacdo na faixa de 2 theta, apenas perdeu o picos da
cristalizacdo superficial da fibra de vidro. Desta forma, acredita-se que a difusédo do etanol
sobre 0s espacos vazios nas cadeias do material promoveu a remocéo da fibra de vidro, o que
corrobora a perda de massa ocorrida pela determinacéo do grau de inchamento.

A Figura 9 mostra a comparacgéo dos espectros de FTIR para o polipropileno puro e
apos o contato com etanol (85% v/v) nas temperaturas de 90 e 115°C. As bandas identificadas
para 0 PP puro entre 3000 — 2700 cm™ correspondem ao grupamento —CH-CH-, j& as bandas
1456,3 e 1377,1 cm™, representam os grupamentos da deformacdo angular CH, e da
deformacéo simétrica CHs, respectivamente?”**3. J4 o material, quando em contato com o

etanol em ambas as temperaturas, se mostrou bastante similar ao espectro do material puro, o
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que denota satisfatoriedade do PP ap6s o contato com &lcool etilico, pois 0 mesmo néo
modificou a estrutura do polimero, ou seja, ndo apresentou deslocamento dos grupos
funcionais. A Figura 10 é correspondente FTIR do PEAD puro e ap6s o contato com etanol
(85,0% wi/w). Os picos obtidos no espectro para o material puro se mostraram em
conformidade com os encontrados na literatura, pelos autores MOHAMMADI et al., 2017,
HAMID; AKHBAR; HALIM, 2013, GONZALEZ-BENITO et al., 2013**®%, As bandas se
mostraram em 2920,9, 2855,1, 1469,7, 717,9 cm™, sendo as freqiiéncias de vibragdo
correspondentes ao grupo alquilo C-H. Mais uma vez, o material, ap6s o contato com alcool,
apresentou-se bastante satisfatério, pois ndo expds nenhum deslocamento dos grupos
funcionais e nem o aparecimento de picos caracteristicos ao etanol (Figura 2). Devido a estes
fatores, acredita-se que o etanol pode estar evaporando da estrutura dos materiais, pois em
todas as amostras ensaiadas ocorreu uma leve difuséo, a qual ndo pode ser visualizada nas
caracterizacgdes, tanto de DRX como de FTIR para o PP e PEAD, visto que os resultados para
esses materiais se mostraram em concordancia com os picos dos materiais puros, sem contato
com etanol.

Através do espectro da Figura 11 para o PRFV, pode-se identificar, tanto para o
material puro como apds o contato com etanol nas temperaturas de 90 e 115°C, a absor¢édo
associada ao grupo O-H na banda entre 3490 cm™ e do grupo C-H entre 2956,02 cm™. Além
disso, observam-se picos em 1731,37cm™ caracteristicos das ligagdes C=0° As bandas
1451,4 cm™ representam os grupamentos CH, e CHs, respectivamente, e as bandas em torno
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de 1045 cm™ correspondem ao grupo do &lcool®. O pico em torno de 700 cm™ representa o

grupo C-H do anel aromatico, presente na estrutura molecular da resina de poliéster®®.



Figura 9. Espectro de infravermelho para PP puro, PP 90°C e PP 115°C.
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Figura 11. Espectro de infravermelho para PRFV puro, PRFV 90°C e PRFV 115°C.
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Apds as caracteriza¢bes os materiais foram submetidos ao ensaio de flexdo a 3 pontos.
A Tabela 3 apresenta uma compilacdo de todos os resultados obtidos nos ensaios de
flexdo, tanto para os materiais puros quanto para esses apds o contato com etanol a 85,0%
w/w, em ambas as temperaturas de 90°C e 115°C. Destaca-se que o0s valores apresentados na
tabela sdo uma média dos obtidos das 7 amostras de cada polimero ensaiado e das 9 amostras

dos materiais puros, sem o contato com etanol.

Tabela 3. Resultados da resisténcia a flexdo para os materiais estudados.

Materiais Tensdo Maxima na Flexdo (MPa)
Ensaios PP PEAD PRFV
Puro 46,1 + 0,82 40,1+ 1,27 393,3%+ 34,8
90°C 41,0° 1,09 39,1% + 1,49 166,2° + 15,59
115°C 41,9°+1,21 37,1° £ 2,39 142,0° + 17,52

% Médias na mesma coluna com letras iguais sobrescritas ndo diferem significativamente

entre si pelo teste de Tukey (p<0,05).
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Os ensaios de flexdo a 3 pontos foram concluidos para a deformacdo méaxima de 5%
sem gue tenha ocorrido a ruptura antes dessa deformacéo, exceto para o PRFV que rompeu-se
antes do fim do ensaio. Ressalta que a tensdo méaxima de flexdo diminui em todos os casos
apos o contato com etanol. Através dos dados submetidos ao programa Statistica ® 9.1, pode-
se visualizar que para o material PP, houve uma diferencga significativa do valor de tensdo
méaxima na flexdo do material puro em relacdo aos ensaiados nas temperaturas de 90°C e
115°C. Todavia néo significativa entre o PP 90°C e o PP 115°C. Quando comparado o0 PEAD
puro com o0s ensaiados observou-se uma diferenca significativa, somente entre o PEAD ap06s
0 contato com etanol a 115°C, ja para o PEAD 90°C ndo houve uma diferenca significativa
nem quando comparado ao PEAD puro e ao PEAD a 115°C.

Apesar de em alguns casos ser observado diferencas significativas (p<0,05), essas
foram pequenas, considerando que as mesmas ndo foram maiores que 11%. Desta forma,
através dos resultados ja obtidos para os polimeros PP e PEAD, afirma-se que 0s mesmos
apresentaram uma boa resisténcia mecanica dos polimeros mesmo ap6s uma pequena difusdo
do etanol, visto que esta difusdo pouco modificou a estrutura cristalina dos materiais.

Ja 0 PRFV apresentou uma queda da tensdo méaxima de flexdo bastante significativa,
ou seja, 0 material em contato com etanol perdeu expressivamente sua resisténcia mecanica,
gerando assim um resultado insatisfatério para seu uso como uma material de construcdo de
colunas de destilacdo em pequena escala. J& quando comparado 0s materiais apds o contato
com etanol, os mesmos ndo apresentaram diferenca significativa, como se visualiza na Tabela
3. A incorporacdo do etanol na estrutura desse compdsito pode gerar espacos livres (vazios)
entre a fibra e a resina polimérica que funcionam como porosidade no material
enfraguecendo-o e gerando a queda expressiva na resisténcia a flexdo.

Comparando os diferentes materiais ensaiados, 0 que se menos afetado ap6s o ensaio
de resisténcia quimica foi o PEAD, pois como se pode visualizar pelo seu desvio padrdo e

pelo teste Tukey, a diminui¢do ndo se mostra significativa em relagdo ao material puro.

4 Concluséo

Através dos ensaios realizados, chegou-se a concluséo que, quanto a difuséo do etanol
na estrutura dos materiais, em relacdo ao PP e PEAD, obteve-se valores abaixo de 3,2%, em
ambas as temperaturas testadas, o que pode ser considerado baixo quando comparado aos
outros materiais ensaiados em etanol. J& o composito de fibra de vidro apresentou uma perda

de massa ao fim dos 30 dias de ensaio, para ambas as temperaturas, que pode ser explicada
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pela ocorréncia da degradacdo do compdsito, o que foi identificado pela caracterizacdo de
DRX. No que diz respeito as caracterizacdes dos demais materiais (PP e PEAD), as mesmas
ndo apresentaram diferencas estruturais que pudessem alterar as propriedades analisadas apos
0 contato com etanol.

Quanto ao comportamento mecénico dos materiais PP e PEAD frente ao teste de
flexdo, os mesmo apresentaram uma reducao de tensdo maxima de tracdo na flexdo pouco
significativa em relacdo aos valores dos materiais puros, 0 que caracterizou uma boa
resisténcia mecéanica desses materiais, mesmo apds uma pequena difusdo do etanol. Ja o
PRFV apresentou uma redugéo bastante expressiva de resisténcia mecénica, tendo ocorrida a
ruptura do material, durante o ensaio. Esse resultado demonstrou a inaptiddo desse compaosito
como material para uso na construcao de colunas de destilagéo.

Tendo em vista os resultados apresentados apds o contato com etanol em ambas as
temperaturas, e considerando a idéia proposta no trabalho, qual seja a substituicdo do aco
inoxidavel por um material polimérico na construcdo de colunas de destilacdo, os testes
mostraram que 0s materiais PP e PEAD sdo adequados para tal finalidade. Porém, é
necessario um aprofundamento dos estudos, expondo-0s a um processo de uso continuo como
materiais de construcdo de uma coluna de destilagdo para producdo de bioetanol, de forma a
se ter uma opinido conclusiva de qual desses dois polimeros seria mais eficiente para no uso

na construcdo de colunas de destilacdo em pequena escala.
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4 ARTIGO 2: COLUNA DE DESTILACAO DE BAIXO CUSTO PARA USO EM
PEQUENA ESCALA: AVALIACAO DE MATERIAIS QUANTO AO DESEMPENHO
QUIMICO, MECANICO E ECONOMICO.

CUNHA, C. B.; HOFFMANN, R.; LOPES, P. P.; MAYER, F. D.

O presente artigo sera submetido a um periddico na area de Engenharias 11

Resumo

O presente trabalho tem por objetivo auxiliar no desenvolvimento e melhoramento econémico
de unidades de producdo de etanol em pequena escala. Assim, propbs-se uma arvore de
escolhas, que levou em consideracao aspectos quimicos, mecanicos e econémicos, visando a
substituicdo do ago inoxidavel em uma coluna de destilagdo por material polimérico, sendo
eles: PP, PEAD e PRFV. Para investigar a resisténcia quimica, foram realizados testes de
acordo com a ASTM D543, determinacdo do grau de inchamento e caracterizagdes por DRX,
FTIR e DSC. As propriedades mecanicas foram avaliadas por ensaios de flexdo a 3 pontos.
Para avaliar a parte econdmica foi realizada a comparacdo do preco comercial de diversos
polimeros em relacdo ao aco inoxidavel, bem como o custo de uma coluna de destilagdo em
material polimérico. Os resultados demonstraram haver resisténcia quimica e mecanica
satisfatoria dos polimeros PP, PEAD e PRFV, apds o contato com o etanol, bem como uma
reducdo de 68% dos custos envolvidos na construgdo de uma coluna de destilacdo polimérica
planejada em polipropileno.

Palavras-Chave: Coluna de destilacéo, polimeros, econémico, quimico, mecanico.

4.1 INTRODUCAO

A necessidade da utilizacdo de fontes de energias renovaveis a nivel mundial vem
impulsionando a produgdo de biocombustiveis em todo mundo. Isso é fruto da grande
preocupacdo com o fornecimento de energia, com os altos precos do petroleo e com a
importancia de usar um combustivel com menor impacto ambiental (CASTANEDA-
AYARZA e CORTEZ, 2016; MORAES et al., 2015; VARGAS-BAUTISTA et al., 2017).
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Desta forma, a producéo de bioetanol vem aumentando gradativamente, principalmente no
Brasil, que segundo a Renewable Fuels Association é o segundo pais que mais produz etanol
no mundo. Além disso, o Brasil é referéncia na producdo de bioetanol a partir da cana-de-
acucar, visto que diminuiu pela metade a necessidade de gasolina no pais (RENEWABLE
FUELS ASSOCIATION, 2017; BANSAL et al., 2016).

Uma das formas de producdo de etanol € a partir de pequenas destilarias,
tambémconhecidas como microdestilarias. Essas estdo localizadas em pequenas propriedades,
onde se utiliza mao-de-obra familiar para o cultivo da matéria-prima e producdo do
biocombustivel (DIAS et al., 1983; *“MAYER et al., 2015). Estas pequenas destilarias ndo
necessitam de uma grande area para seu funcionamento, assim podem ser instaladas em
pequenos espacos e apresentar uma maior gama de producdo utilizando diferentes fontes de
matérias-primas. Em virtude disso, permite um aumento do indice de desenvolvimento
humano, devido a melhoria na qualidade de vida e na geracdo de renda, o que desencoraja o
éxodo rural nestas familias (GONCALVES et al., 2015; *“MAYER et al., 2015).

Apesar dos aspectos promissores da producdo de etanol brasileiro, o objetivo inicial
proposto pelo Programa Nacional do Alcool (Proélcool) de envolver pequenos produtores
nessa atividade, ainda ndo foi alcangado (MAROUN e LA ROVERE, 2014). Todavia estas
microdetilarias sdo um empreendimento que se bem administrado e dirigido dentro dos
padrdes técnicos estabelecidos pode ser atrativo. As microdestilarias apresentam alguns
pontos negativos que acarretam no aumento de custos, principalmente relativos a producéo, a
mé&o-de-obra, e o0 alto custo em equipamentos, especialmente na coluna de destilacdo,
responsavel por boa parte deste (DIAS et al., 1983; BERNESSON et al., 2006; TABORDA et
al., 2015; SANTOS, 2016). Desta forma, para que a producdo de etanol tenha
competitividade, deve-se observar alguns fatores, como: reducdo de custos; melhorias nas
técnicas de extracdo, fermentacdo e destilacdo; melhoria no cultivo da matéria-prima; e
integracdo da producdo do combustivel com a de alimentos (*"MAYER et al., 2015;
VARGAS-BAUTISTA et al., 2017).

Assim, o presente trabalho tem por motivacéo e objetivo realizar uma arvore de escolhas,
levando em conta critérios quimicos, mecanicos e econdmicos, visando a substituicdo do ago
inoxidavel por um material polimérico em uma coluna de destilagdo. Essa substituigdo tem
como objetivo principal reduzir os custos de fabricagdo para auxiliar no desenvolvimento e

melhoramento econdmico de unidades de producao de etanol em pequena escala.
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4.2 MATERIAIS E METODOS

A metodologia consistiu em realizar uma arvore de decisdes e escolhas, para a
possivel substituicdo do aco inoxidavel por um material polimérico, em uma coluna de
destilacdo de pequena escala. As escolhas propostas levaram em consideracdo os parametros
que se supdem como os principais (Figura 1), para a viabilidade real do polimero visando o
seu uso em microdestilarias. Desta forma, objetivando principalmente a reducédo de custo do
equipamento considerou-se trés parametros, sendo eles: resisténcias quimica e mecanica, para
analisar o bom comportamento destes materiais frente ao contato com etanol, e econdémico, ou

seja, polimeros com custos menores que o do aco inoxidavel.

Figura 1 — Parametros considerados neste estudo.

Coluna de destilagao / material
alternativo

Economica Quimica Mecanica
Baixo custo Ensaic conforme ASTM DS43 Ensaio de flexdo - ASTM D780

Fonte: Autor.

4.2.1 Avaliagéo de resisténcia quimica

A resisténcia quimica dos materiais poliméricos foi avaliada através de ensaios que
seguiram a norma ASTM D 543 — Standard Practices for Evaluating the Resistance of
Plastics to Chemical Reagents. Os ensaios foram realizados no Laboratdrio de Processamento
de Combustiveis Renovaveis — PROCORE, do Departamento de Engenharia Quimica, da

Universidade Federal de Santa Maria.
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Inicialmente realizou-se a pesagem dos materiais poliméricos em balanca analitica
(Marca: Marte, modelo AY220) e a sua medicdo com paquimetro (paquimetro de aco
inoxidavel 150 mm — 6” da marca Worker). Os materiais investigados foram: polipropileno
(PP), polietileno de alta densidade (PEAD) e o compdsito de resina poliéster insaturado
reforcado com 30% de fibra de vidro (PRFV). Em seguida 14 amostras de cada material ,
foram colocadas em contato com etanol na concentracdo de 96,0% v/v, concentracdo essa
mais agressiva de alcool etilico e também prevista em legislacdo (concentracdo
correspondente ao etanol hidratado combustivel, de acordo com a resolucdo ANP n° 7 de
2011), e distribuidas dentro de seis autoclaves de aco inoxidavel, compostas por reservatorios
de teflon com didmetro interno de 4,9 cm e altura de 15,4cm. Os ensaios foram realizados em
temperaturas caracteristicas do processo de destilacdo — 90°C e 115°C, sendo 115°C a
temperatura maxima atingida em um processo destilatério em pequena escala. As autoclaves
foram agitadas a cada 24 horas durante os sete primeiros dias. Ao fim deste periodo realizou-
se nova pesagem e medicdo. Posteriormente os materiais retornaram as estufas até o final do
periodo de 30 dias de ensaio. Apos os 30 dias realizou-se a pesagem e medicao final das
amostras com 0 objetivo de detectar o grau de inchamento ou intumescimento (%) dos
materiais, através da equacdo 1 (MOHAMMADI et al., 2017).

Grau de Inchamento (%) = Bvee” Wary
(1)

Onde Wy € Wyt S80: @ massa (g) do material antes e apos o ensaio.

Apos 0 ensaio de resisténcia quimica, os materiais foram submetidos a caracterizaces
quimicas por difracdo de raio-X (DRX), espectroscopia de infravermelho (FTIR) e
calorimetria exploratéria de varredura (DSC).

O equipamento utilizado para a analise de DRX foi o Rigaku, miniflex 300, com
velocidade de varredura de 0,5 s, com radiacdes Ka do cobre, comprimento de onda (A) de
1,54051 A, tensdo de 30 kV e corrente de 10 mA. Para analise de FTIR adotou-se o
equipamento Shimadzu, IR prestige 2l, sendo a amostra preparada na forma de pastilhas com
KBr analitico, prensadas a 80 toneladas durante 10 minutos. Além disso, a técnica correu com
numero médio de varredura de 45 e com comprimento de 450 a 4500. E por fim a analise
térmica de DSC foi realizada no equipamento DSC Q2000 (TA Instruments, USA) com opc¢ao
MTDSC (Modulated Temperature Differential Scanning Calorimetry), equipado com
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acessorio de refrigeracdo RCS e nitrogénio como gas de purga (50 ml min™). A taxa de
agquecimento utilizada foi 10 °C min™. O instrumento foi inicialmente calibrado no modo DSC
padrdo, com Indio (99,99%). As massas das panelas e tampas da referéncia e das amostras
pesaram cerca de 5 + 0,02 mg. As amostras foram fechadas em panelas de aluminio com
tampas e as massas das amostras foram pesadas em uma balanga Sartorius (M500P) com uma
precisdo de (x 0,001 mg).

O grau de cristalinidade (X;) foi calculado através dos valores obtidos no DSC, para 0s
materiais PP e PEAD, através da equacdo 2 (ALARIQI et al., 2009).

_ H
Xe (%) = H—f x 100
7o (2)

Onde Hs é o calor de fusdo da amostra e Hs é o calor de fusdo do material 100%
cristalino, assumindo-se valores de 209,0 J/g e 290,0 J/g para o PP e para o PEAD,
respectivamente (ALARIQI et al., 2009; MIR et al., 2011).

4.2.2 Avaliacdo de resisténcia mecéanica:

Para verificar a resisténcia mecanica dos materiais ensaiados, foram realizados teste de
flexdo a 3 pontos, que seguiu 0 procedimento da ASTM D 790 Standard Test Method for
Flexural Properties of Unreinforced and Reinforced Plastics and Electrical Insulating
Materials.

Os ensaios foram realizados no Laboratorio de Apoio ao Desenvolvimento e Inovacao
de Produtos e Processos — LADIPP, situado na UFSM, e o equipamento utilizado para a
realizacdo dos ensaios de flexdo foi MQU 001, marca EMIC, modelo DL 2000, com
capacidade maxima do equipamento de 20 KN. A velocidade de ensaio foi calculada segundo
a ASTM D 790, seguindo o procedimento A, descrito na norma e obtendo como valor para o
ensaio uma velocidade de 1,3 mm/min, com deformacdo maxima permitida de 5%. A taxa de
deformacéo foi de 0,01 mm/min, respeitando-se a umidade de 50% (£ 5%) e temperaturas na
faixa de 23°C (£ 2°C).

A tabela 1 descreve os parametros para 0s corpos-de-prova, este obedecendo a horma
ASTM D 790.
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Tabela 1 — Parametros do corpo-de-prova de flex&o.

) Distancia entre os
Espessura (mm) Largura (mm) Comprimento (mm) )
apoios (mm)

3,0 12,7 110,0 48,0

Fonte: Autor.

4.2.2.1 Andlise Estatistica

O ensaio mecanico foi realizado com sete amostras de cada material. Os dados foram
submetidos a uma anélise de variancia (ANOVA) de dois sentidos e os valores médios foram
comparados usando o teste de Tukey, considerando um nivel de significancia de 5%. Os
dados foram apresentados por sua média e desvio padrdo usando o software Statistica ® 9.1
(Statsoft Inc., 2009).

4.2.3 Avaliacédo econémica

A escolha dos materiais considerou polimeros com custos menores que 0 ago
inoxidavel, com a finalidade de reduzir o investimento para construcdo das colunas de
destilacdo. Neste sentido foi realizada uma busca dos valores comerciais do aco inoxidavel
304, metal tradicionalmente usado, bem como de uma gama de materiais poliméricos usuais.
Os valores fornecidos para comparacdo foram obtidos através de uma pesquisa a campo em
empresas comerciais brasileiras.

Para avaliar a diferenca real nos custos de fabricacdo de uma coluna fabricada em
material polimérico em relacdo a de ago inoxidavel, foi realizada uma projecdo de uma coluna
de destilacdo (Figura 2) para uso em pequena escala em polipropileno e em ago inoxidavel,
com a empresa Limana Poliservigos. Atraves dessa projecdo foi possivel obter o custo de
fabricacdo de uma coluna de destilacdo em material polimérico e realizar a comparacdo da

diminuigdo de custos com a coluna de ago inoxidavel.
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Figura 2 - Projeto de uma coluna de destilagédo em escala piloto em polipropileno.

Caracteristicas:

Didmetro: 300 mm

Secéo de refificacdo: 2150 mm
Secdo de esgotamento: 2000 mm

==

Fonte: Autor.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os testes realizados permitiram verificar o comportamento em relacdo a resisténcia
guimica e mecanica dos materiais investigados PP, PEAD, PRFV. Além disso, foi possivel
obter resultados em relacdo as vantagens econbémicas associadas & idéia proposta nesse

trabalho, ou seja, de substituir o aco inoxidavel por um material polimérico de baixo custo.
4.3.1 Avaliacdo de resisténcia quimica
Para a selecdo dos materiais considerou-se 0s polimeros com custo relativamente menores

e com estrutura semicristalina e ordenada para dificultar a difuséo (SU e ZHANG, 2015;

PASCUAL et al., 2013), bem como a escolha de um compdsito de fibra de vidro, devido a sua
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alta resisténcia (DAGHASH e OZBULUT, 2016; SHAHABI e FOROUZAN, 2017). Assim
0s materiais escolhidos, para avaliacdo de resisténcia quimica e mecanica, foram:
polipropileno, polietileno de alta densidade e o composito de resina poliéster reforcado com
30% de fibra de vidro. Outros polimeros foram descartados, pois sofreram degradacdo em
contato com o etanol a temperatura desejada, ndo sendo adequados para a construcdo da
coluna como discutido no capitulo anterior (CUNHA et al., 2017).

Desta forma, ap0s 0s ensaios de resisténcia quimica em autoclave obteve-se valores do
grau de inchamento, resultante da imersdo dos materiais em etanol agora na concentracdo

mais elevada de 96,0% v/v em ambas as temperaturas.

Figura 3 - Valores do grau de inchamento para o PP, PEAD e PRFV, ap06s o contato com
etanol nas temperatura de 90 e 115°C e em diferentes tempos de ensaio de resisténcia
quimica.

I 7 dias
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Materiais

Fonte: Autor.
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Na Figura 3 observa-se 0 aumento do grau de inchamento devido a difusdo do etanol
na estrutura dos materiais. A massa de etanol difundida é aumentada no decorrer do tempo de
ensaio, ou seja, os valores ao fim dos 30 dias sdo maiores que para 7 dias, para os polimeros
PP e PEAD. Ja para o composito o comportamento foi o oposto, apresentando o
intumescimento maximo apds os 7 dias de ensaio, porém ao fim deste observou-se uma
diminuicdo do grau de inchamento, o que acredita-se ser uma perda de massa pela remocao da
fibra de vidro ou pela solubilizacdo da resina polimérica. Outro ponto a destacar é a
temperatura, que causou um efeito mais drastico para o PRFV, como pode ser visto este
material demonstrou uma maior variacdo do seu comportamento em razdo da diferenca de
temperatura, sofrendo uma maior degradacdo com o aumento desta.

Para verificar os possiveis danos causados nas cadeias dos materiais poliméricos pela
difusdo do etanol, foi realizado andlises de difracdo de raio-X, com a finalidade de observar
uma possivel mudanca estrutural e no grau de cristalinidade. Assim, a Figura 4, apresenta o

difratograma para o PP puro e ap0s o contato com etanol nas temperaturas de 90 e 115°C.

Figura 4 - Andlises de DRX para (a) PP puro; (b) PP apds contato com alcool etilico na

temperatura de 90°C; e (c) PP apds contato com alcool etilico na temperatura de 115°C.
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Fonte: Autor.
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Através da Figura 4 pode-se visualizar que o etanol, mesmo difundindo sobre a
estrutura do material, ndo modificou seus planos cristalinos em relacdo ao material puro, ou
seja, 0s picos de difracdo caracteristicos ao PP permaneceram praticamente inalterados na
faixa 20 entre 10 a 35°, sendo eles: (110); (0,40); (130) e (111), demonstrando a fase
cristalina monoclinica do PP (LUO et al.,, 2017; DO NASCIMENTO et al., 2013;
CAVALCANTI, et al., 2014; WANG e GARDNER, 2017). Os picos de difracdo de raio-X
demonstraram o bom comportamento quimico do polipropileno apds o contato com alcool
etilico na concentracdo de 96,0% v/v.

Outro material que se mostrou bastante similar aos resultados encontrados para o PP é
o PEAD (Figura 5), pois apds sua imersdo no etanol, ele ndo apresentou mudanca na sua
estrutura, ndo alterando seus picos de cristalinidade. Da mesma forma, ndo houve uma
diferenca significativa na faixa 260 pela difusdo ocorrida em sua estrutura, ou seja, o PEAD
puro apresentou picos de difragdo em 20 em 21,55° e 23,89°, que correspondem aos planos
(110) e (200), respectivamente, de uma fase Unica com estrutura ortorrémbica. Os valores
obtidos se mostraram em concordancia, com os encontrados na literatura (TANG et al., 2016;
PRAVEEN et al., 2016; MU et al., 2016).

Figura 5 - Analises de DRX para (a) PEAD puro; (b) PEAD ap6s contato com alcool etilico
na temperatura de 90°C; e (c) PEAD apds contato com alcool etilico na temperatura de
115°C.

Intensidade
|

2 Theta



72

Fonte: Autor.

Na analise de DRX (Figura 6), como esperado, 0 compdésito PRFV se mostrou um
material amorfo, porém, dois picos apareceram na faixa de 34,86° e 43,14° para 0 material
puro. Essa andlise foi repetida para se evitar um erro, mas o pico se manteve levando-nos a
acreditar em uma possivel cristalizacdo superficial da fibra de vidro (LOPEZ et al., 2012).
Entretanto, apds o contato deste material com o etanol, os picos caracteristicos entre 30-50°
na faixa de 26 ndo foram detectados, o que demonstra a provavel degradacdo do material pela
difusdo do etanol e, consequentemente, a diminuicdo das forcas de ligacbes da resina
polimérica com a fibra de vidro. Os resultados alcancados concordam com os obtidos para o
grau de inchamento, onde o PRFV apresentou uma significativa perda de massa ap6s os 30
dias de ensaio, caracterizada pela modificacdo estrutural através da difusdo do etanol sobre as

cadeias poliméricas do material.

Figura 6 - Analises de DRX para: (a) PRFV puro; (b) PRFV apds contato com alcool etilico
na temperatura de 90°C; e (c) PRFV apos contato com alcool etilico na temperatura de 115°C.
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Fonte: Autor.
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A anélise de espectroscopia de infravermelho (FTIR) foi realizada com o objetivo de
observar possiveis mudancas dos grupos funcionais e de difusdo do etanol na estrutura do
material. A técnica foi realizada para todos os materiais estudados, sendo eles puros e ap0os o

contato com etanol nas temperaturas de 90 e 115°C.

Figura 7 - Espectro de FTIR para PEAD puro e PEAD ap06s submersdo com etanol nas

temperaturas de 90 e 115°C.
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Fonte :Autor.

A Figura 7 representa o espectro de FTIR para o material PEAD. Verificou-se pelo
espectro quatro frequéncias de vibracao principais: 2928,07, 2846,09, 1472,71 e 716,58 cm™,
sendo as frequéncias de vibracdo correspondentes ao grupo alquilo C-H (MU et al., 2016;
SEIDEL, 2008) indicando respectivamente estiramento assimétrico e simétrico na regido
proxima a 3000 cm™, deformacdo angular do tipo tesoura e por fim deformagdo angular
simétrica fora do plano (torcdo). Em relagdo aos espectros obtidos para 0 PEAD ap06s 0s
ensaios de resisténcia quimica em contato com etanol em ambas as temperaturas, 0S mesmos

se mostraram muito similares ao espectro para o0 PEAD puro, ou seja, ndo apresentado
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nenhum deslocamento dos grupos funcionais e nem o aparecimento de picos caracteristicos ao

etanol, porém apresentaram uma menor transmitancia em relacdo ao material puro.

Figura 8 - Espectro de FTIR para PP puro e PP apds imersdo em etanol nas temperaturas de
90 e 115°C.
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Fonte :Autor.

Através da Figura 8, que representa a analise de FTIR para o material PP, observa-se
claramente as bandas em todos os casos, entre 3000 - 2700 cm™, correspondentes a
deformacéo axial como ja mencionado para o PE e as bandas 1456,3 e 1377,1 cm™, que
representam o0s grupamentos com deformacdo angular CH,; e CHs, respectivamente
(MANDAL et al., 2017; PRASANNAN et al., 2017). Dentre as vibracGes angulares também
vale destacar as regides 1168 e 998 cm™ as quais tém sido associadas com hélices isotaticas
do polimero (KARGER-KOCSIS, 1995). Constata-se através dos espectros o bom
comportamento quimico do material PP apds o contato com etanol, pois sua estrutura pouco
se modificou, ou seja, ndo apresentou deslocamento dos grupos funcionais. Esperava-se um

aumento da intensidade da banda de absorcéo que indica as ligacdes O-H, devido a difuséo do
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etanol, mas isso ndo ocorreu, observando somente uma diminui¢do da transmitancia para os

materiais apds o contato com etanol em ambas as temperaturas.

Figura 9 - Espectro de FTIR para PRFV puro e PRFV ap6s submersdo com etanol nas
temperaturas de 90 e 115°C.
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Fonte :Autor.

Por fim a Figura 9 representa a analise de espectroscopia de infravermelho para o
composito de resina de poliéster insaturado com fibra de vidro. O espectro obtido apresenta
bandas em 3466,2 cm™ caracteristicas do estiramento das ligag6es de oxigénio e hidrogénio,
entre 3000 - 2700 cm™, sendo freqgiiéncias de vibracdo axial correspondentes ao grupamento —
C-H aromético e alifatico, e em 1730,2 cm™ representando o grupo C=0. As bandas préximas
de 1500 cm™ representam os grupamentos CH,. J& a regido em torno de 1300 a 1000 cm™
corresponde a ligacdo C-O presente em alcool, éter, ester (ARRIETA et al., 2016). O pico em
torno de 700 cm™ representa o grupo C-H do anel aromatico, presente na estrutura molecular
da resina de poliéster (IKLADIOUS et al., 2017).
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A calorimetria exploratoria de varredura (DSC) foi realizada com o intuito de analisar
a ocorréncia da mudanca das temperaturas caracteristicas (fusdo, cristalizacdo e vitrea), bem
como, obter a entalpia dos picos. O DSC foi realizado tanto para 0 material puro, como apos o
contato com etanol nas temperaturas de 90°C e 115°C.

A Figura 10 apresenta as curvas de DSC para o material PP puro e ap6s o contato com
etanol. Observa-se que o material puro aponta um pico de primeira ordem endotérmico,
representando a temperatura de fusdo, onde a transicdo da fase sélida para uma fase liquida
viscosa ocorreu em 161,12°C e a variacdo de entalpia apresentou-se em 90,99 J/g. J& o
material apds o contato com etanol em ambas as temperaturas, mostrou-se similar ao material
puro, ou seja, indicou um pico no sentido endotérmico, representativo da temperatura de fusao
(160,72°C), com AH de 96,65 J/g, para o PP + etanol na temperatura de 90 °C e 163,95°C ,
com AH de 125,2 J/g, para o PP + etanol na temperatura de 115°C. As curvas de DSC obtidas
para o polipropileno se mostraram em concordancia com a literatura (MAJEWSKY et al.,
2016; SHI et al., 2017; GOLEBIEWSKI e GALESKI, 2007).

Figura 10 - Andlise de DSC para o material PP puro, PP+etanol 90 °C e PP+etanol 115°C.
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Figura 11 - Anélise de DSC para o material PEAD puro, PEAD+etanol 90 °C e PEAD+etanol
115°C.
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Fonte: Autor.

As curvas de DSC para o material PEAD estdo representadas pela Figura 11. Observa-
se um pico de primeira ordem no sentido endotérmico, correspondente a temperatura de fuséo
do material, sendo que para o PEAD puro, foi em 131,15°C com AH em 246,1 J/g, valores em
concordancia com encontradas na literatura (SU; ZHANG, 2016; MAJEWSKY et al., 2016;
WANG et al., 2017). Para os materiais apds contato com etanol, a temperatura de fusdo nédo
apresentou mudanga significativa, sendo que para o PEAD + etanol na temperatura de 90°C a
Tm foi de 129,57°C com variacdo de entalpia de 118,90°C. Ja para o PEAD + etanol na
temperatura de 115°C a Tm foi de 130,20°C com variacédo de entalpia de 199,8 J/g.

Atraves dos resultados obtidos para a variacdo de entalpia na fusdo, pode-se calcular o
percentual de cristalinidade (Xc), atraves da equacdo 1, tanto para o PP como para o PEAD.
Os valores obtidos podem ser visualizados na Tabela 2. Observa-se a perda de cristalinidade
por parte dos materiais PP e PEAD, apds a imersdo no etanol em altas temperaturas. Porém,

essa perda se mostrou menos expressiva para o material PP em relagdo ao PEAD.
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Tabela 2 — Resultados obtidos das curvas de DSC para PP e PEAD.

Materiais Tm (°C) AH (J/g) Xc (%)
PP puro 161,12 102,3 48,9
PP 90°C 160,72 96,65 46,2
PP 115°C 163,95 73,81 35,3
PEAD puro 131,15 246,1 84,9
PEAD 90°C 129,57 188,7 65,1
PEAD 115°C 130,20 199,8 68,9

Fonte: Autor.

A Figura 12 apresenta o espectro de DSC para a resina poliéster insaturada reforcada
com fibra de vidro. Observa-se que o material puro e apds o contato com etanol apresentou
um pico de primeira ordem no sentido exotérmico, sendo nesse caso representativo do pico de
cura do compdsito. Para o material puro, o pico de reticulacdo se mostrou em 101,47°C com
AH de 29,11 J/g. Em relagdo ao PRFV+etanol na temperatura de 90°C o pico de reticulacéo se
apresentou em 176,54°C com AH de 26,33 J/g. Ja para o PRFV+etanol na temperatura de
115°C mostrou-se em 188,08°C com AH de 31,70 J/g. Constata-se que o contato com etanol e
0 ambiente com temperatura mais alta tiveram influéncia no aumento da temperatura de
reticulacdo ou cura do material. Desta forma, acredita-se que o &lcool etilico pode estar
dificultando a formacdo das liga¢des cruzadas, necessitando assim de uma maior temperatura

de cura para que ocorra a juncao dos monémeros em ligacdes cruzadas.
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Figura 12 - Analise de DSC para o material PRFV puro, PRFV+etanol 90 °C e PRFV+etanol
115°C.
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Fonte: Autor.

4.3.2 Avaliacéo de resisténcia mecéanica

Foram realizados testes de flexdo a 3 pontos para deformacdo méaxima de 5% a fim de
verificar-se a resisténcia mecanica dos materiais poliméricos apds o contato com etanol. Os
valores apresentados na Figura 13 sdo valores médios obtidos das 7 amostras de cada

polimero ensaiado e 7 amostras dos materiais puros sem o contato com etanol.
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Figura 13 - Resultados da resisténcia & flexdo para os materiais estudados.
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Fonte: Autor.

A ruptura ndo ocorreu antes da deformacdo maxima de 5%, exceto para o compdsito
de resina poliéster com fibra de vidro. Ressalta-se que a tensdo maxima de flexdo diminui em
todos 0s casos ap0s 0 contato com etanol.

Através da analise estatistica, pode-se observar que o material PP puro se diferenciou
significativamente dos materiais apds o contato com etanol em ambas as temperaturas, bem
como o PP 90°C e o PP 115°C, que também apresentaram p>0,05. Ja para o material PEAD
houve uma diferenca significativa do valor de tensdo maxima na flexdo do material puro em
relagdo aos ensaiados nas temperaturas de 90°C e 115°C, todavia nédo significativa entre o
PEAD 90°C e 0 PEAD 115°C. Para 0 PRFV a resisténcia a flexdo diminui expressivamente
quando comparado ao material puro, rompendo durante 0 ensaio e assim diminuindo
consideravelmente seu desempenho quando submetido a um contato continuo em etanol.
Porém, quando comparado os materiais submetidos em contato com etanol em diferentes

temperaturas, eles ndo apresentaram uma diferenca significativa na resisténcia a flexao.
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4.3.3 Avaliagéo econdmica

A pesquisa realizada em empresas comerciais brasileiras especializadas na venda de
materiais ja acabados teve a finalidade de buscar precos de uma gama de materiais
poliméricos, visando a comparacdo dos mesmos com o valor médio do aco inoxidavel 304. A

Tabela 3 descreve os valores medios desses materiais, bem como do aco inox 304.

Tabela 3 - VValores comerciais para os materiais pesquisados.

Materiais (espessura: 3mm e tamanho: 300x300mm)  Precos médios (R$)

Aco Inoxidavel 304 57,00
Politetrafluoretileno - Teflon 65,00
Polipropileno 12,90
Polietileno de alta densidade 12,90
Poliestireno 7,20
Nylon 6,0 26,31
Nylon 6,6 18,03
Poli (6xido de metileno) - POM 27,62
Poli (tereftalato de etileno) -PET 11,90
Policarbonato 16,39
Poli metacrilato de metila 12,47
Policloreto de vinila 11,05
Poliuretano 55,00
Baquelite 13,05
Resina poliéster reforcado com 30% de FV* 11,25
Resina poliéster reforcado com 60% de FV* 11,25
Resina epoxi reforcada com 50% de FV* 49,50

fibra de vidro.

Fonte: empresas comerciais brasileiras.

Nota-se 0 menor custo dos polimeros em relagdo ao ago inoxidavel 304, a excecdo do
teflon, sendo que os materiais poliméricos pesquisados estdo enquadrados dentro dos
polimeros commodities e de engenharia, ou seja, materiais mais baratos e conhecidos pela sua

extensa area de aplicacéo.
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Para avaliar a diferenca real de custos dos polimeros em relacdo ao aco inoxidavel foi
realizada uma projecdo de uma coluna de destilacdo em polipropileno —pois 0 seu custo é
bastante atrativo e por ter apresentado bons resultados nos ensaios de resisténcia quimica e
resisténcia mecénica - com diametro de 400 mm, altura da secdo de retificagdo e de
esgotamento de 2150 mm e 2000 mm, respectivamente, conforme a Figura 1. Observa-se na
Tabela 4 o valor de R$ 15.500,00, orcado pela empresa Limana Poliservicos Ltda. para a
construcdo de uma coluna de destilacio em polipropileno, e 0 mesmo projeto em aco
inoxidavel 304, sendo orcado em R$ 47.500,00. Com base nestes dados, percebe-se que a
coluna em polipropileno apresenta uma diminui¢do de custos de aproximadamente 68% em
relacdo a de aco inox. Além disso, pbde-se considerar - devido os valores demonstrados na
Tabela 3 - que o custo para fabricacdo de uma coluna de destilacdo em PEAD e PRFV seria

quase que equivalente ao orcado para a coluna em PP.

Tabela 4 — Valores orcados para a coluna de destilagdo em polimero e aco inoxidavel.

Equipamento Preco Unitario (R$)
Coluna de destilacdoem polipropileno, com 15.500,00
capacidade de 300 L/dia
Coluna de destilagdo em aco inoxidavel 304, 47.500,00

com capacidade de 300 L/dia

Fonte: Limana Poliservigos, 2017

Através dos resultados obtidos pode-se realizar a arvore de escolha e decisdes,

mostrando o elevado potencial da coluna proposta no presente trabalho.
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Figura 14 — Arvore de escolha e decisoes.
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Fonte: Autor.

4.4 CONCLUSAO

A substituicdo do ago inoxidavel por um material polimérico, conforme proposto neste
trabalho, apresentou-se satisfatoria, pois os materiais PP e PEAD indicaram boas respostas em
contato com etanol. Apesar da reducdo do grau de cristalinidade associado a difusdao do
etanol, ndo foi identificado pelo DRX ou FTIR mudangas significativas nos espectros para
ambos os polimeros semicristalinos e nem perdas acentuadas de resisténcia mecénica. Ja o
composito PRFV, considerado devido a sua alta resisténcia mecéanica - quando comparado

com o0 PP e PEAD - se mostrou insatisfatério para o uso como um material de construcéo de
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colunas de destilagdo. Isso porque ele sofreu uma diminuicdo bastante expressiva em suas
propriedades causada pela a degradacdo, em funcdo do afastamento das cadeias poliméricas
do material, ocasionado pelo etanol, que resultou em uma perda de massa e mudanca de
estruturas.

Em relagédo a avaliagdo econdmica, pode-se observar a redugéo nos custos envolvidos
na construcdo de uma coluna de destilacdo utilizando-se material polimérico ao invés de aco
inoxidavel. Desta forma, faz-se necessario, como continuidade da pesquisa, realizar a
construcdo de uma coluna de destilagdo em escala piloto utilizando esses materiais
selecionados, sendo eles PP e PEAD, para que seja possivel avaliar o seu comportamento em
processo continuo de destilacdo de etanol, permitindo-se investigar o tempo de vida Gtil da

coluna proposta.
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5 DISCUSSAO

Os artigos apresentados neste trabalho referem-se a avaliacdo da resisténcia quimica e
mecéanica de materiais poliméricos, bem como a avaliacdo econdmica do uso desses, com 0
intuito de gerar uma nova proposta de colunas de destilagdo com um baixo custo, ou seja,
substituir o aco inoxidavel por um material polimérico em colunas de destilacdo, focando
principalmente o processo em pequena escala.

O primeiro artigo exibido nesse trabalho teve como objetivo fazer uma selegéo de
nove materiais poliméricos, avaliando quais deles apresentariam as melhores respostas apds o
contato com etanol na concentracdo de 85% w/w — oriundo de um processo real de geracéo de
alcool etilico em pequena escala — em altas temperaturas. Os nove polimeros foram
submetidos a ensaios de resisténcia quimica, que obedeceram a norma ASTM D543, e
avaliados através do grau de inchamento e do aumento de &rea sofrido apds a submersdo em
etanol, nas temperaturas de 90°C e 115°C. Nesse teste, trés materiais apresentaram as
melhores respostas, que foram: Polipropileno, Polietileno de Alta Densidade e 0 Composito
de Resina Poliéster Insaturado Reforcado com 30 % Fibra de Vidro.

Apl6s 0s novos ensaios de resisténcia quimica e as caracterizacdes realizadas,
observou-se que os materiais PP e PEAD apresentaram uma boa resisténcia quimica,
apresentando o menor grau de inchamento apds o contato com etanol. Esta resposta positiva
também se refletiu nos ensaios mecanicos de flexdo, pois apesar de em alguns casos ter-se
observado diferencas pelo teste de Tukey, essas foram pequenas para esses polimeros
semicristalinos. Portanto, pode-se afirmar que os mesmos demonstraram uma resisténcia
mecanica adequada, mesmo apds uma pequena difusdo do etanol.

Ja 0 PRFV ilustrou um comportamento interessante e diferente dos demais materiais
investigados, apds 0s ensaios de resisténcia quimica 0 composito macroscopicamente nao
sofreu alteracdo e também ndo causou mudancas visuais no etanol, mas ao ser analisado por
DRX, FTIR e em seguida flexdo a 3 pontos percebeu-se mudancas na sua estrutura e
propriedades mecanicas.

O segundo artigo teve como foco principal realizar uma arvore de escolha e decisoes,
com intuito de avaliar a eficiéncia de polimeros como materiais construtivos de colunas de
destilacdo para microdestilarias. Levaram-se em consideracdo trés aspectos propostos:
econbmico, quimico e mecanico. O aspecto econémico foi avaliado primeiramente através da
comparagdo, com 0 acgo inoxidavel 304, dos valores comerciais de uma gama de materiais

poliméricos comumente utilizados. Foram orcadas, pela empresa Limana Poliservigos,
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colunas de destilacdo em polipropileno e em a¢o inoxidavel, com base em um projeto de
escala piloto, para se estimar os custos diretos requeridos pelo material utilizado na fabricacéo
de cada uma delas. Através dessas comparacdes, pode-se comprovar o baixo custo do material
polimérico em relagdo ao aco inoxidavel apresentando uma reducdo de R$ 32.000,00,
comparado ao valor orgado para a coluna em ago inoxidavel. Quanto aos custos indiretos
inerentes a confeccdo das colunas de destilacdo (méo de obra, insumos e tempo de servico
envolvido), tanto em aco inoxidavel como em polimero, confirmou-se a existéncia de uma
reducdo nos custos totais envolvidos de uma coluna de destilacdo polimérica, sendo essa
queda de aproximadamente 68%. Para avaliar o aspecto quimico, realizaram-se novos testes
de resisténcia quimica com os materiais poliméricos que apresentaram os melhores resultados,
conforme apresentado no primeiro artigo, sendo eles: PP, PEAD e PRFV. Porém, nesta etapa,
0s materiais foram submetidos ao contato com etanol na concentracdo de 96% v/v,
concentragéo esta correspondente ao AEHC, que se situa entre 95,1% e 96,0% v/v, conforme
estabelecido na ANP n°® 7 de 2011, bem como mais agressiva quando comparada a
concentracdo de etanol utilizado para os ensaios do primeiro artigo. O aspecto mecanico foi
avaliado através do teste de flexdo a 3 pontos, sendo os resultados obtidos analisados com
auxilio de testes estatisticos. O compoésito PRFV foi também considerado para este novo
estudo devido ao seu baixo custo e comportamento diferenciado.

Através dos resultados obtidos e apresentados nos dois artigos, pode-se concluir que
uma nova proposta de colunas de destilagdo com baixo custo, utilizando como material
construtivo  alternativo ~ polimeros  semicristalinos ~ convencionais,  apresentou
significativo/positivo potencial, tendo em vista 0s bons resultados obtidos para os materiais
PP e PEAD, visto gue exibiram um bom desempenho tanto nos ensaios de resisténcia quimica
quanto nos de resisténcia mecanica, para as diferentes concentracdes de etanol testadas. Além
disso, deve-se considerar a significativa importancia pratica da reducéo dos custos envolvidos
na construcdo (material, méo de obra etc) e possivelmente, manutencdo, de uma coluna de
destilacdo para pequena escala, utilizando-se um material polimérico, ao invés do tradicional
aco inoxidavel.

Considerando que a presente pesquisa é apenas 0 primeiro passo no estudo desse tema,
faz-se necessario, como continuidade do projeto, realizar a construcdo de colunas de
destilacdo, com os materiais que obtiveram 0s melhores resultados, para avaliar o
comportamento desses materiais na pratica industrial de um processo continuo de producdo de
etanol em pequena escala, ou em escala piloto, bem como investigar o tempo de vida util e

manutencdo necessaria da coluna proposta.
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6 CONCLUSAO GERAL

Entre as principais conclusdes obtidas no desenvolvimento dos dois artigos
apresentados neste trabalho, evidenciam-se:

Os polimeros amorfos ndo apresentaram uma boa resposta em contato com etanol,
diferentemente dos polimeros com maiores graus de cristalinidade, como foi o caso do PP e
PEAD, que demonstram uma boa resisténcia, apds a imersdo em etanol as temperaturas
investigadas de 90 e 115°C.

O aumento da temperatura ndo aumentou significativamente a difusdo do etanol sobre
a estrutura dos materiais, assim como as diferentes concentra¢cdes nao influenciaram em um
aumento da difusdo, visto que os resultados se mostraram muito similares.

Através do or¢camento realizado para uma coluna de destilacdo em escala piloto, tanto
polimérica quanto em ago inoxidavel, pode-se comprovar a elevada reducdo dos custos
envolvidos na aquisicdo de uma coluna de destilacdo em pequena escala, sendo de 68% do
custo total envolvido para a fabricacdo. Isso demonstra a atratividade econémica nos custos
envolvidos de fabricacdo para uma coluna em material polimérico em relacdo a de aco
inoxidavel.

Em relacdo aos ensaios de resisténcia quimica e as caracterizacdes realizadas, pode-se
observar que os materiais PP e PEAD mostraram uma excelente resisténcia quimica, visto que
a pequena difusdo de etanol ocorrida nos materiais — menor que 3,2% — pouco modificou a
sua resisténcia mecéanica e caracteristicas dimensionais.

O PRFV tanto quimicamente como mecanicamente, ndo apresentou uma boa resposta,
em virtude da difusdo do etanol ter gerado espacos livres entre a fibra e a resina polimérica, o
que levou a uma possivel remocdo da fibra de vidro e uma queda expressiva de resisténcia
mecanica, visualizados, respectivamente, pelas caracterizacgdes e testes de flexao.

Nos ensaios de resisténcia mecanica, os dois materiais que apresentaram baixa
diminuicdo da tensdo maxima de flexdo dos materiais ensaiados em relacdo aos puros, foram
o PP e PEAD.

A ideia proposta nesse trabalho foi alcangada, visto que os materiais PP e PEAD se
mostraram eficientes e com real possibilidade de uso como materiais construtivos de colunas
de destilacdo de bioetanol em pequena escala, bem como se mostraram eficientes
economicamente, como comprovado nos trés pardmetros analisados na presente pesquisa. O
trabalho cumpre, assim, o0 compromisso de auxiliar com o desenvolvimento e melhoramento

econémico de unidades de producéo de etanol em pequena escala.
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ANEXO A - Especificacdes para comercializacdo de alcool combustivel
As especificacdes para comercializagdo do Alcool Etilico Hidratado Combustivel
(AEHC) e do Alcool Etilico Anidro Combustivel (AEAC) foram estabelecidas pela

Resolucdo n° 07 de 09 de fevereiro de 2011.

Quadro | - Especificacbes do etanol anidro combustivel (EAC) e o etanol hidratado

combustivel (EHC)

CARACTERISTICA UNIDADE | LIMITE METODO
EAC EHC NBR ASTM
Aspecto - Limpido e Visual
Isento de
Impurezas (LII)
Cor - (2) (3) Visual
Acidez  total, max.(em | mg/L 30 9866 -
miligramas de acido
acético)
Condutividade elétrica, | uS/m 350 10547 -
max.
Massa especifica a 20°C (4) | kg/m3 791,5max. 807,6 5992 e | D4052
(5) (6) 811,0 15639
Teor alcoolico (5) (6) (7) | % volume | 99,6 min. 95,1
(8) 96,0
% massa 99,3 min. 92,5
93,8
Potencial  hidrogenionico | - - 6,0 10891 -
(pH) 8,0
Teor de etanol, min. (9) % volume | 98,0 94,5 - D5501
Teor de 4gua, max. (9) (10) | % volume | 0,4 4,9 15531 E203
15888
Teor de Metanol, max % volume | (11) 16041 -
Residuo por evaporagédo, | mg/100 mL | 5 8644 -
max. (12) (13)
Goma Lavada (12) (13) mg/100 mL | 5 - D381
Teor de hidrocarbonetos, | % volume |3 13993 -
max. (12)
Teor de cloreto, max. (12) | mg/kg 1 10894 D7328
(14) D7319
Teor de sulfato, max. (14) | mg/kg 4 10894 D7328
(15) D7319
Teor de ferro, max. (14) | mg/kg 5 11331 -
(15)
Teor de sodio, max. (14) | mg/kg 2 10422 -
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(15)

Teor de cobre, max. (15) | mg/kg 0,07 - 11331
(16)

(1) A ANP podera acrescentar caracteristicas adicionais, métodos complementares e/ou impor novos limites as
especificacdes dispostas na Tabela 11, deste Regulamento Técnico, para o caso de etanol combustivel produzido
a partir de métodos ou processos distintos ao da rota fermentativa, que utiliza o caldo e/ou melago de cana-de-
aclicar como matéria-prima.

(2) Laranja apds adicéo do corante especificado segundo a Tabela IV deste Regulamento Técnico.

(3) Néo pode conter qualquer corante e, em caso de duvidas, uma amostra do produto deve ser analisada em
laboratorio quanto a presenca de corante.

(4) Os limites minimo para a massa especifica e maximo para o teor alcodlico do etanol hidratado combustivel
serdo, respectivamente, de 805,0 kg/m3 e 96,6 % em volume (94,7% massa) na importacdo, distribuicdo e
revenda do produto, ficando inalterados os respectivos limites superior e inferior. (Redacdo dada a nota pela
Resolugdo ANP n° 23, de 02.05.2011, DOU 03.05.2011)

(5) Seré aceita a comercializacdo de etanol hidratado combustivel com limites de massa especifica de 799,8 a
802,7 kg/m? e de teor alcodlico de 95,5 a 96,5 % massa (97,1 a 97,8 % volume), o qual devera atender aos
demais requisitos da qualidade exigidos para o etanol hidratado combustivel, sendo permitida, nesse caso, a
utilizacdo da nomenclatura etanol hidratado combustivel premium.

(6) No caso de etanol hidratado combustivel Premium, ou seja, 0 que atender aos limites indicados na nota 5
desta especificacdo sera aceita a comercializagdo com limites de massa especifica de 796,4 a 802,7 kg/m?3 e de
teor alcodlico de 95,5 a 97,7 % massa (97,1 a 98,6 % volume) na importagao, distribui¢do ou revenda. (Redacédo
dada a nota pela Resolugdo ANP n° 23, de 02.05.2011, DOU 03.05.2011)

(7) A unidade®INPM ¢é equivalente a unidade % massa para o teor alcoolico.

(8) Para o etanol anidro combustivel, quando o teor de hidrocarbonetos for maior do que zero e menor do que o
limite permitido, o item teor alcodlico ndo sera considerado para a importacdo e distribuicdo. (Redacdo dada a
nota pela Resolugdo ANP n° 23, de 02.05.2011, DOU 03.05.2011)

(9) Anélise obrigatéria quando o etanol combustivel for originado de importacdo, bem como em caso de divida
quando da possibilidade de contaminagéo por metanol ou outros produtos ou por solicitacdo da ANP.

(10) No caso de etanol anidro combustivel importado a metodologia ASTM E1064 podera ser utilizada para
determinag&o do teor de dgua.

(11) A anélise do teor de metanol para etanol combustivel somente é obrigatoria na certificacdo de produto pelo
importador e em caso de divida quando da possibilidade de contaminagdo por metanol, o que ndo isenta de
responsabilidade cada agente econdmico que comercializa o combustivel em atender o limite previsto na
especificacdo ao longo de toda a cadeia. Neste caso, considera-se o limite maximo de 0,5 % em
volume. (Redacéo do item dada pela Resolucdo ANP N° 40 DE 25/10/2013).

(12) Limite requerido na importacéo, distribuicdo e revenda, ndo sendo exigida esta para emissdo do Certificado
da Qualidade pelo fornecedor de etanol, sendo a determinagdo do teor de cloreto obrigatéria apenas no caso de
transporte aquaviario por navegacdo maritima. (Redagdo dada a nota pela Resolucdo ANP n° 23, de 02.05.2011,
DOU 03.05.2011)

(13) No caso de etanol combustivel aditivado a determinagéo da caracteristica residuo por evaporagéo podera ser
substituida pela de goma lavada na emisséo do Certificado da Qualidade ou do Boletim de Conformidade.

(14) A andlise dos teores de cloreto, sulfato, ferro e sodio para etanol anidro combustivel somente sdo
obrigatorias na certificacdo pelo importador, o que ndo isenta de responsabilidade cada agente econémico que
comercializa o combustivel em atender os limites previstos na especificacdo ao longo de toda a cadeia.

(15) O fornecedor de etanol devera transcrever no Certificado da Qualidade, para o etanol hidratado combustivel,
o resultado obtido na Ultima determinacdo quinzenal, conforme previsto no § 13 do art. 4° da presente Resolugéo.
(16) Item obrigatério somente quando o etanol anidro combustivel for produzido, armazenado ou transportado
em equipamentos ou linhas que contenham ligas metalicas compostas por cobre, conforme § 14 do art. 4°.

Na Tabela IV estéo relacionadas as especificagdes do corante a ser adicionado ao etanol anidro combustivel.
Tabela IV - Especificacdo do corante a ser adicionado ao etanol anidro combustivel




