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Apresentagao

Os conceitos de biorrefinaria e quimica verde enfocam
o aproveitamento integral da biomassa, de modo que se crie
cadeias de valor similares aquelas dos derivados do petréleo,
porém com menor impacto negativo ao meio ambiente, de
forma a contemplar sistemas integrados (matéria-prima, pro-
cesso, produto e residuos) sustentaveis, considerando-se, den-
tre outros aspectos, os balangos de energia e massa, o ciclo de
vida e a redugdo de gases do efeito estufa.

Conceitos como estes sao de fundamental importancia
para a exploragdo sustentavel do agronegdcio brasileira, além
de promover o desenvolvimento de tecnologias nacionais. As-
sim, esta obra busca contribuir para o avango no conhecimen-
to e na aplicacdo da biomassa na quimica, de modo a se criar e
consolidar novas oportunidades agroindustriais para o Brasil.

Boa leitura a todos!

Manoel Teixeira Souza Junior
Chefe-geral da Embrapa Agroenergia.
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Prefacio

A necessidade de desenvolvimento de novas matérias-
-primas renovaveis para a quimica, em substitui¢do ao pe-
troleo, tem se mostrado como um desafio estratégico para
o século XXI. Neste contexto, o uso dos diferentes tipos de
biomassa vegetal — amildcea, lignoceluldsica, oleaginosa e sa-
caridea — pode se consolidar tanto como uma alternativa de
uso de matérias-primas mais baratas e menos poluentes, bem
como um modelo de agregacdo de valor economico as cadeias
agroindustriais, como as da soja, cana-de-agucar, milho, flo-
restas, entre outras. Tais linhas de acdo poderao, sobretudo,
contribuir para a sustentabilidade dos processos de produgao
de diferentes tipos de produtos quimicos organicos, desde de-
tergentes a firmacos, os quais sdo de largo uso na atualidade.

A quimica verde surge como uma nova filosofia dentro
das ciéncias quimicas para quebrar velhos paradigmas, como
a grande geracdo de residuos e o uso intensivo de petroquimi-
cos, através de uma visdo holistica dos processos em laboraté-
rios e em industrias. Tal visao, descrita em 12 principios, busca
revigorar a quimica por meio da reducdo da geragao de residu-
0s, economia atdmica e energética, e uso de matérias-primas
renovaveis, entre outras considera¢des de grande relevancia.

No caso do uso de matérias-primas renovaveis, esta é
uma questdo extremamente estratégica para o Brasil, por ser
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um dos principais paises produtores de biomassa e, conse-
quentemente, um dos maiores geradores de residuos agroin-
dustriais. Desse modo, o aproveitamento da biomassa pela
quimica abre-se como uma nova possibilidade de negocios e
de geracao de riquezas para o pais, além de propiciar menor
impacto negativo ao meio ambiente.

Os compostos quimicos sdo os produtos com maijor po-
tencial de agregacao de valor a uma determinada cadeia da
biomassa, dada a importancia da industria quimica conven-
cional e da quimica fina em diferentes setores da economia,
podendo-se destacar compostos que podem ser utilizados
como bloco-construtores, intermediarios de sintese e poli-
meros. Por outro lado, a necessidade de desenvolvimento de
tecnologias para a obtengdo desses produtos apresenta con-
sideraveis gargalos a serem superados, tanto técnicos, quanto
cientificos e de mercado.

Esta publicagdo trata do potencial técnico-econémico da
utiliza¢ao da biomassa como matéria-prima para a quimica, a
partir da visao da quimica verde, mostrando um cenario rela-
cionado com as perspectivas e os desafios para o desenvolvi-
mento de uma quimica renovavel brasileira.

Silvio Vaz Jr.
Brasilia (DF), setembro de 2013.
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Biomassa e Quimica Verde

Peter Rudolf Seidl

A questdo ambiental tomou uma dimensao global nos
anos 1990 como consequéncia de uma serie de acidentes qui-
micos, como o desastre de Bhopal na India, assim como pro-
blemas de contaminagdo por produtos usados como medica-
mentos ou defensivos quimicos (AMATO, 1993). A questdo
do aquecimento global tem um impacto direto nas empresas,
que tém sido pressionadas a mudarem seus habitos conven-
cionais de producao e de desenvolvimento de produtos. Hoje,
as organizagdes ndo podem mais ignorar a questao ambiental
que, associada com diminui¢ao progressiva das fontes fosseis
de energia e matéria-prima, tem levado a mudancga de para-
digmas e como consequéncia, novos modelos de negdcio.

A resposta da industria quimica aos novos tempos foi o
movimento relacionado com o desenvolvimento da quimica
verde. Ela comecou no inicio dos anos noventa, principalmente
nos Estados Unidos, Inglaterra e Italia, com a introdugao de no-
vos conceitos e valores para as diversas atividades fundamentais
da quimica, bem como, para os diversos setores correlatos da
atividade industrial e economica. Esta proposta logo se ampliou
para envolver a IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) e a OCDE (Organizagao para Cooperagdo e Desen-
volvimento Econdmico) no estabelecimento de diretrizes para o
desenvolvimento da quimica verde em nivel mundial.
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A contribui¢do da quimica para o desenvolvimen-
to sustentavel da biodiversidade brasileira foi objeto de um
workshop realizado em Manaus, AM, em novembro de 1993,
pouco depois da Rio-92. O evento serviu para evidenciar as
vantagens de agregar valor a produtos extraidos de maneira
sustentavel em lugar de extinguir este valioso recurso natural.
Um longo esfor¢o foi desenvolvido com o apoio dos represen-
tantes das varias universidades, institutos de pesquisas, fede-
ragoes de industrias, centros de pesquisas de empresas brasi-
leiras, organizacdes de classe do setor quimico e do Senado
Federal, através da Comissdao Mista de Acompanhamento das
Mudangas Climaticas. Como fruto deste esforco, foi formali-
zada ao Ministro de Ciéncia e Tecnologia, em agosto de 2007,
a proposicao de apoio governamental a criagdo da Rede e da
Escola Brasileira de Quimica Verde, durante a realizagdo do
1° Workshop Internacional de Quimica Verde realizado em
novembro de 2007, em Fortaleza (CENTRO DE ENERGIAS
ALTERNATIVAS E MEIO AMBIENTE, 2007). Nesse con-
texto, o Ministério de Ciéncia e Tecnologia encomendou ao
Centro de Gestdo e Estudos Estratégicos (CGEE) a proposta
de estruturacdo de uma Rede Brasileira de Quimica Verde e
da criagdo da Escola Brasileira de Quimica Verde, como pi-
lares organizacionais de uma estratégia nacional de C,T&I
na 4rea (CENTRO DE GESTAO E ESTUDOS ESTRATE-
GICOS, 2010). O CGEE desenvolveu juntamente com uma
efetiva representacdo da comunidade cientifica e tecnologica
nacional, inclusive empresas, um amplo estudo dos principais
temas correlacionados com a Quimica Verde, tendo como
foco, a experiéncia nacional nesta area; bem como, as poten-
cialidades da nossa biodiversidade e a estreita cooperagao
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com a industria nacional para compor uma proposta de de-
senvolvimento da quimica verde no Brasil.

A proposta assim colocada almeja integrar este esforco
com alguns programas que vem sendo desenvolvidos de forma
isolada e em desenvolvimento no pais, tendo em vista promover
a Quimica Verde no pais como uma estratégia de desenvolvi-
mento sustentavel nacional, tendo a pés-graduagdo nacional,
notadamente as dreas da biologia, quimica e engenharia quimi-
ca, como o patamar deste salto cientifico e tecnoldgico.

Principios fundamentais

No decorrer das ultimas duas décadas, formou-se um
consenso sobre doze principios fundamentais da quimica ver-
de (TUNDO et al., 2000). Sao eles:

1. Prevencao: prevenir ¢ melhor do que remediar areas
poluidas;

2. Eficiéncia atdmica: os métodos sintéticos devem ser
desenvolvidos de modo a incorporar o maior nimero
possivel de atomos dos reagentes no produto final;

3. Sintese segura: devem ser desenvolvidos métodos sin-
téticos que utilizem e gerem substancias com pouca ou
nenhuma toxicidade a saide humana e ao ambiente;

4. Desenvolvimento de produtos seguros: deve-se bus-

car o desenvolvimento de produtos que apos realiza-
rem a fungao desejada, ndo causem danos ao ambiente;
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5.

6.

7.

8.

9.

Uso de solventes e substancias auxiliares seguros:
a utilizacao de substincias auxiliares como solventes,
agentes de purificagdo e secantes precisa ser evitada ao
maximo; quando inevitavel a sua utilizagao, estas subs-
tancias devem ser indcuas ou facilmente reutilizadas;

Busca pela eficiéncia energética: os impactos ambien-
tais e econdmicos causados pela gera¢ao da energia
utilizada em um processo quimico precisam ser consi-
derados. E necessario o desenvolvimento de processos
que ocorram a temperatura e pressao ambientes;

Uso de matérias-primas renovaveis: o uso de bio-
massa como matéria-prima deve ser priorizado no
desenvolvimento de novas tecnologias e processos;

Formagao de derivados deve ser evitada: processos
que envolvem intermediarios com grupos bloqueado-
res, protecao/desprotecao, ou qualquer modificagao
temporaria da molécula por processos fisicos ou qui-
micos devem ser evitados;

Catalise: o uso de catalisadores, tdo seletivos quanto
possivel, deve ser adotado em substitui¢do aos rea-
gentes estequiométricos;

10. Produtos degradaveis: os produtos quimicos preci-

sam ser projetados para a biocompatibilidade. Apos
sua utilizacdo ndo deve permanecer no ambiente, de-
gradando-se em produtos indcuos;
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11. Analise em tempo real para a prevencao da polui-
¢a0: 0 monitoramento e controle em tempo real, den-
tro do processo, deverdo ser viabilizados. A possibi-
lidade de formacao de substincias toxicas devera ser
detectada antes de sua gera¢ao;

12. Quimica intrinsecamente segura para a preven¢ao
de acidentes: a escolha das substincias, bem como
sua utilizagdo em um processo quimico, deve buscar
a minimizac¢do do risco de acidentes, como vazamen-
tos, incéndios e explosdes.

Tais conceitos, que também se referem a produgao lim-
pa e a inovagdes verdes, ja estdo relativamente difundidos em
aplicagdes industriais, particularmente em paises com indus-
tria quimica bastante desenvolvida e que apresentam rigoroso
controle na emissdao de agentes poluentes. Baseiam-se no pres-
suposto de que processos quimicos com potencial de impactar
negativamente o meio ambiente venham a ser substituidos por
processos menos poluentes ou nao poluentes. Tecnologia lim-
pa, prevencdo primaria, redugdo na fonte, quimica ambien-
tal e quimica verde sdo denominagdes que surgiram e foram
cunhadas no decorrer das dltimas duas décadas para tradu-
zir esse importante conceito. A palavra “verde” é sindnima de
limpo e tem uma conotagao politica; a quimica é o centro da
questao ambiental; sustentabilidade ambiental, social e econd-
mica traduz o futuro desejado; e quimica verde reflete a uniao
dessas ideias.

No caso do Brasil, o sétimo principio - uso de matérias-pri-
mas renovaveis — destaca-se como uma grande oportunidade
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estratégica para o pais se inserir e até liderar segmentos rela-
cionados a diversas areas da quimica verde em nivel mundial,
como sera visto no item seguinte.

A Conferéncia das Nagdes Unidas para o Desenvolvimen-
to Sustentavel, mais conhecida como Rio + 20 (CONFEREN-
CIA DAS NACOES UNIDAS SOBRE DESENVOLVIMEN-
TO SUSTENTAVEL, 2012), propiciou uma oportunidade
para que os principais executivos da industria quimica mun-
dial assumissem compromissos com a sustentabilidade em
nome de suas empresas (HOGUE, 2012). Estes compromissos
foram detalhados pelo representante da Associagdo Brasilei-
ra da Industria Quimica (ABIQUIM) em uma mesa redonda
sobre “Estratégias Brasileiras para a Inclusdo da Quimica Ver-
de sobre o Processo Produtivo” (FREIRE, 2012). Interesse na
cadeia de valor baseada na transformacéo de matérias-primas
da biomassa em produtos quimicos estd incentivando o desen-
volvimento de processos de fabricagdo sustentaveis (GALLE-
ZOT, 2012). Neste particular cabe ressaltar a distin¢ao entre
quimica verde e o que é conhecido como “quimica do verde”
A primeira é baseada nos 12 principios anteriormente comen-
tados, que, em paises como o Brasil, coloca grande énfase em
matérias-primas renovaveis. Por outro lado, ainda ha certa
fascinagdo com tudo que é natural, assim existem empresas
que fazem o seu marketing em produtos “naturais” ou “isentos
de quimica”. Existem varios exemplos de processos baseados
em matérias-primas naturais, ou renovaveis, que nao sao mais
favoraveis que os baseados em matérias-primas fosseis em ter-
mos de critérios como: consumo de agua ou energia, emissao
de gases do efeito estufa, potencial de risco ou outro critério
aplicado ao desenho de um processo “verde”.

Biomassa para Quimica Verde



Oportunidades para a quimica verde no Brasil

O Brasil se encontra em uma posi¢do privilegiada para
assumir a lideranga no aproveitamento integral da biomassa
pelo fato de possuir a maior biodiversidade do planeta; dispor
de: intensa radiacao solar; agua em abundancia; diversidade
de clima e pioneirismo na produ¢ao de biocombustiveis da
biomassa em larga escala, com destaque para a industria cana-
vieira ou do etanol. O pais reune, ainda, condi¢des para ser o
principal receptor de recursos de investimentos provenientes
do mercado de carbono no segmento de produgdo e uso de
bioenergia, por ter no meio ambiente a sua maior riqueza e
apresentar uma enorme capacidade de absorgéo e regeneracao
atmosférica.

O papel futuro do agronegdcio brasileiro, que se con-
figura como uma das mais expressivas contribui¢des para
a economia nacional, agora apresenta uma oportunidade
real para instalar a inovagdo quimica através da agregacao
de valor as matérias-primas renovaveis permitindo, assim,
que se passe de uma economia de exportacdo de commodities
para uma economia de produtos inovadores e de alto valor
agregado — a bioeconomia. A plena aceitagdo e adogdo des-
te novo campo de atividades da quimica nos anos recentes
se deve ao esfor¢o bem sucedido de se acoplar os interesses
da inovagdo quimica simultaneamente com os objetivos da
sustentabilidade.

No que diz respeito as matérias-primas, duas categorias
dominam a pesquisa hoje: primeira e de segunda geracéo.
As de primeira geragdo sdo produzidas a partir de culturas
ricas em carboidratos, amido e 6leo; as de segunda geracao
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utilizam como biomassa o residuo de partes de culturas nao
comestiveis. Como exemplo, pode-se citar a rota sucroquimi-
ca onde, a partir da cana-de-agtcar, sdo produzidos produtos
quimicos dos mais diversos tipos e aplicagdes, como plasticos
“verdes”, além da produgao do etanol como biocombustivel.
Neste contexto, as biorrefinarias se tornam uma alternativa
para o presente e o futuro da indudstria quimica, pois com-
preendem instalagdes e processos através dos quais matérias-
-primas renovaveis e seus residuos sdo transformados em bio-
combustiveis, produtos quimicos de alto valor agregado, além
de energia, insumos e alimentos. E uma estrutura anéloga a
das refinarias de petrdleo, que fabricam multiplos produtos,
como combustiveis (em grande volume) e, com o objetivo de
ampliar a lucratividade, produzem uma parcela de produtos
quimicos de alto valor agregado.

O Brasil vem se destacando pela produc¢dao dos chama-
dos plasticos “verdes”, os quais apresentam uma série de van-
tagens ambientais em relagao aos produtos feitos a partir de
combustivel féssil, pois estudos demonstram que em média,
para cada tonelada de plastico verde produzido, 2,3 tonela-
das de CO, sdo capturadas da atmosfera durante o plantio da
cana-de-agucar.

Desse modo, o potencial brasileiro de uso da biomassa
como matéria-prima para a quimica se destaca frente a outros
paises devido, principalmente, a sua grande e diversificada
produgdo agroindustrial. Saber aproveitar estas vantagens de
um modo sustentavel, principalmente quanto ao meio am-
biente e a biodiversidade, podera levar a uma grande geracao
de riquezas e de conhecimento estratégico para o pais.
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Oferta e Distribuicao
de Biomassa no Brasil
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A biomassa vegetal é um produto direto da fotossintese,
por meio da qual o gds carbonico (CO,) ¢ convertido em agu-
cares, 0s quais, posteriormente, sdo convertidos nos polimeros
estruturais amido, celulose, hemicelulose e lignina. O aprovei-
tamento energético e quimico da biomassa se da através de
plataformas tecnoldgicas complexas, as quais dependem, por
sua vez, do tipo de matéria-prima e da eficiéncia adequada dos
processos de conversdo. Neste capitulo serdo tratadas quatro
classes de biomassa a serem utilizadas como matérias-primas
renovaveis para a quimica: as oleaginosas, as amildceas, as sa-
carideas e as lignoceluldsicas.

Quando ¢é buscada a utilizagdo da biomassa pela qui-
mica, ha que se considerar a qualidade e a disponibilidade
competitiva da primeira, além da eficiéncia de processos de
conversdo e aproveitamento de residuos/coprodutos, associa-
dos a governanca de ordenamento territorial, infraestrutura e
logistica; tais pontos constituem os fatores criticos para a ex-
ploragao econdmica da biomassa. A contribui¢ao da biomas-
sa, por exemplo, para a sustentabilidade da matriz energética
brasileira e mundial é uma questao estratégica para os paises
e regides; porquanto, associa recursos naturais, inteligéncia
e parcerias. Fundamentalmente, é uma oportunidade para
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o desenvolvimento da “agricultura de alimentos” conjugado
com a “agricultura de energia” e com a “agricultura de maté-
rias-primas”. Os resultados e impactos estdo na capacidade de
integrar a visao agricola e industrial dos negdcios de base tec-
nolégica. Biocombustiveis, sobretudo etanol e biodiesel, sao
produzidos em larga escala porque a energia advinda da bio-
massa baseia-se por alguns principios fundamentais quanto a
fonte primaria ou secundaria de energia, matérias-primas de
qualidade e disponibilidade, processos de conversao eficien-
tes, infraestrutura e logistica, e uma crescente percep¢ao cole-
tiva e individual de “mudanca de matriz energética” — de fossil
para renovavel, com a tltima representada pela biomassa.

O Brasil, com 851 milhoes de hectares territoriais e com-
provada evolugdo competitiva no agronegdcio tropical, apre-
senta condi¢des naturais (solo, agua e clima), mao-de-obra,
tecnologia e capacidade gerencial e técnica para ser um dos
principais players mundiais no negécio da biomassa, tanto
para fins energéticos, como para a produgdo de compostos
quimicos renovaveis. E, por certo, tem uma situagdo impar
favoravel a expansao das cadeias de produ¢ao. Uma questao
relevante, e que pode auxiliar ao desenvolvimento de princi-
pios de quimica verde em escala industrial, é que o Brasil ja se
constitui em um grande mercado consumidor de biocombus-
tiveis - biodiesel e etanol.

Considerando-se o cenario mundial de produgédo de bio-
massa, o Brasil se destaca por possuir uma grande variedade
de matérias-primas disponiveis para a quimica verde ou para
a quimica renovavel, considerando-se que ambas aqui se re-
ferem ao uso da biomassa como matéria-prima para a quimi-
ca. A disponibilidade das quatro classes de matérias-primas
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anteriormente citadas, utilizadas na produgao de biocombus-
tiveis e outros produtos da quimica renovavel, tem crescido
substancialmente no Pais ao longo dos anos. Varios fatores
explicam essa tendéncia, entre outros, os avangos cientificos e
tecnologicos registrados pela agricultura brasileira, o empreen-
dedorismo dos produtores nacionais, o ambiente de politicas
publicas domésticas e a grande dotagdo de recursos naturais.

Matérias-primas oleaginosas

As principais matérias-primas oleaginosas para a quimica
renovavel compreendem a soja, algoddo, mamona, palma-de-
-6leo (dendé), girassol e 0 amendoim. O primeiro desses pro-
dutos é o principal insumo atualmente utilizado pela indus-
tria nacional na produgado de biodiesel. A produ¢ao doméstica
dessa oleaginosa expandiu a uma taxa média anual de 7,5% no
periodo 1991-2011, aumentando de 14,9 milhoes de toneladas
para 74,8 milhoes de toneladas. Geograficamente, a produgao
se concentrou nas regides Centro-Oeste e Sul (Tabela 1). No
triénio 2009-2011 elas responderam por 83% da produgao to-
tal brasileira deste produto.

Como produtos desta classe de matérias-primas podem-
-se destacar 6leos refinados e ndo refinados, acidos graxos,
biodiesel, glicerina, sabdes e polimeros.

Em nivel estadual, a produgao de soja tem sido maior no
Mato Grosso, Parana, Rio Grande do Sul, Goids e Mato Grosso
do Sul. No primeiro desses Estados, o volume produzido no
triénio 2009-2011 alcangou, aproximadamente, 19 milhdes de
toneladas (Tabela 1); ou seja, a mais elevada entre todas as de-
mais Unidades da Federagao. A produgédo de soja tem crescido
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substancialmente em outros Estados, particularmente naque-
les que conformam a regido conhecida como MATOPIBA
(Maranhao, Tocantins, Piaui e Bahia).

Uma segunda matéria-prima oleaginosa largamente pro-
duzida no Brasil é o algodao. O algodoeiro é uma planta que
permite a producao de varios subprodutos, entre eles o 6leo
comestivel, a racdo que fornece energia e proteina para ru-
minantes, e a farinha de algodao, cujas propriedades para a
formacao de filmes das proteinas de algodao estdo sendo pes-
quisadas para a produ¢ao de materiais biodegradaveis. Varios
estados brasileiros produzem algodao, principalmente aqueles
localizados na regido Nordeste e Centro-Oeste. Entretanto, a
produgdo é mais acentuada na Bahia e no Mato Grosso (Tabela
2). No triénio 2009-2011, estes dois Estados responderam por
aproximadamente 82% da quantidade total produzida no Pais.

A mamona ¢ outra matéria-prima oleaginosa disponivel no
Brasil. O éleo produzido por ela possui alta viscosidade e alta so-
lubilidade em alcool a baixa temperatura. Ele é utilizado de di-
ferentes maneiras, por exemplo, na produgdo de biodiesel e na
medicina popular como purgativo. A disponibilidade nacional
desta matéria-prima é bem menor do que varias outras existentes
no Pais. No triénio 2009-2011, a produgao brasileira de mamona
alcancou 102 mil toneladas (Tabela 3). A maior parte dessa quan-
tidade veio do Nordeste e em particular, da Bahia e do Ceara.

Além das oleaginosas acima descritas, o Brasil produz
também outras trés, a palma-de-dleo (dendé), o girassol e o
amendoim. A producéo total da primeira delas aumentou de
611 mil toneladas no triénio 1991-1993 para 1,2 milhdao em
2009-2011 (Tabela 4). Praticamente, dois Estados foram res-
ponsaveis os por este resultado - Para e Bahia.
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O girassol ¢ uma cultura relativamente nova no Pais. Ela
comegou a ser produzida na segunda metade dos anos 2000.
Durante o periodo 2005-2011 sua produgdo nacional expan-
diu a uma taxa média anual de 2,5%, passando de 60 mil to-
neladas para 78 mil (Tabela 5). O Centro-Oeste foi a regiao
que apresentou o maior aumento de produgao, seguida a uma
boa distancia pelo Sul e Sudeste, respectivamente. Os maiores
volumes de produ¢do proveem de Mato Grosso e Goias.

A produgao nacional de amendoim também cresceu sig-
nificativamente nos ultimos anos, aumentando de 156 mil to-
neladas no triénio 1991-1993 para 276 mil em 2009-2011. Va-
rios Estados produzem esta oleaginosa; entretanto, Sao Paulo
tem sido responsavel por mais de 70% da quantidade total
produzida na ultima década.

Um segundo aspecto importante para o uso dessas ole-
aginosas como matérias-primas ¢ a distribui¢ao da oferta ao
longo do ano. Nesse sentido, o calendario de plantio e colheita
da principal matéria-prima atualmente utilizada na produgao
de biodiesel, a soja, indica um bom potencial de complemen-
tariedade com outras culturas oleaginosas, como as palmace-
as, para o suprimento do mercado doméstico.

A maioria dos Estados brasileiros planta a soja no perio-
do outubro-dezembro e a colhem, em geral, em abril. Parand e
Mato Grosso, os dois maiores produtores, concentram o plan-
tio e a colheita em novembro e margo, respectivamente. Dado
esse calendario, a industria nacional conta com uma maior dis-
ponibilidade de soja no periodo mar¢o-maio, quando ocorre
a principal fase de comercializa¢ao. No caso da mamona, mais
de 75% da producao nos ultimos cinco anos provem da Bahia.
Neste Estado, o plantio é realizado principalmente durante o
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periodo da 2* quinzena de novembro a 1* quinzena de dezem-
bro, e a colheita nos meses de junho e julho. Portanto, os pe-
riodos de colheita da soja e da mamona proporcionam distri-
buigao razoavel de matéria-prima oleaginosa para a industria
quimica nacional. Essa distribui¢ao podera tornar-se melhor
com a expansao da produgao de palma-de-6leo no Pais.

Matérias-primas sacarideas

A quimica renovavel brasileira dispde também de uma
oferta nacional importante de matérias-primas sacarideas.
De um modo geral, as matérias-primas sacarideas fornecem
a sacarose, dissacarideo formado por glicose e frutose, para
a obtencdo do etanol, a partir do qual pode-se obter ésteres,
éteres, monOmeros para a formula¢do de polimeros “verdes”
e de resinas; pode-se obter também outros compostos a partir
da sacarose, como acidos organicos. Convencionou-se chamar
de sucroquimica ao uso da sacarose pela industria quimica, e
alcoolquimica ao uso do etanol como molécula precursora de
grande nimero de compostos quimicos de largo uso na indus-
tria quimica.

A principal das matérias-primas sacarideas na atualida-
de é a cana-de-agucar, devido a sua larga utilizagdo na pro-
dugéo de etanol, agicar (sacarose) e eletricidade. A produc¢ao
doméstica desta matéria-prima expandiu substancialmente no
periodo 1991-2011 - taxa de crescimento anual média de 5,4%
- aumentando de 261 milhdes de toneladas para 734 milhdes.
Geograficamente, a produ¢ao tem como principal origem a
regido Sudeste. Sdo Paulo e Minas Gerais sdo, na atualidade,
os maiores produtores. O primeiro registrou uma produ¢ao
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média de 421 milhdes de toneladas no triénio 2009-2011 e o
segundo 62 milhoes (Tabela 6).

A regido Centro-Oeste também ocupa uma posicao de
destaque em termos de producio de cana-de-agucar. Goias e
Mato Grosso do Sul despontam entre as demais Unidades da
Federacgao por apresentar as taxas de crescimento de produgao
mais elevadas. Como resultado deste desempenho, Goias pro-
duziu um volume médio de 49 milhoes de toneladas durante o
periodo 2009-2011 e Mato Grosso do Sul 32 milhdes.

As regides Nordeste e Sul figuram em terceiro e quarto
lugar no ranking nacional de produ¢ao de cana-de-agucar.
Pernambuco e Alagoas sio os Estados que mais contribuem
para a produgdo nordestina e Parana ¢ o principal produtor na
regido Sul (Tabela 6).

Além da cana-de-agucar, a quimica renovavel brasileira
dispde também de outra matéria-prima importante, o sorgo sa-
carino. Sua produgdo estd apenas se iniciando no Pais; contudo,
apresenta um grande potencial de uso em diversos segmentos
da industria. Atualmente, o segmento preferencial refere-se ao
cultivo de sorgo em usinas de grande porte para fornecer ma-
téria-prima na entressafra de cana para a producao de etanol.

Segundo May e Duraes (2012), o sorgo sacarino ¢ a planta
que mais se adapta ao setor sucroalcooleiro, principalmente
quando cultivado no verao, visando fornecer matéria-prima
de qualidade para abastecer o mercado na entressafra da cana-
-de-ag¢ucar, de forma a reduzir a instabilidade do mercado de
etanol no Brasil. Na regido Centro-Sul, a colheita da cana vai
de abril a dezembro. O sorgo, plantado de setembro a novem-
bro, é colhido entre janeiro a margo, época de entressafra da
cana. Uma caracteristica adicional do sorgo é que por ser uma
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planta de ciclo curto (110 a 120 dias), propagada por semen-
tes, é totalmente mecanizavel e possivel de ser processado com
a mesma tecnologia industrial desenvolvida para a cana.

A cultura do sorgo sacarino ainda esta em desenvolvi-
mento; portanto, ndo dispde de série histdrica oficial. Esti-
mativas recentes indicam que a area plantada partiu de pouco
mais de 3.000 hectares na safra 2010/2011 para mais de 20.000
hectares na de 2011/2012. Considerando esta area de 20.000
ha, com uma produtividade potencial de 2.000 L de etanol e
uma producao de 40 toneladas de colmos por hectare, espera-
-se um potencial de negdcios equivalente a 40 milhoes de L de
etanol. Ainda é uma oferta timida do produto perante o tama-
nho do mercado de etanol no Brasil, mas com a melhoria no
manejo da cultura e a introdugdo de novas cultivares de maior
potencial de producao, esses valores podem até duplicar por
area cultivada.

O interesse pela cultura do sorgo sacarino estd funda-
mentalmente relacionado ao setor sucroalcooleiro, abrangen-
do usinas de grande porte presentes, principalmente, no Cen-
tro-Oeste e no Sudeste do Brasil como negdcio preferencial.
Entretanto, apresenta potencial de expansao em mini usinas
no Rio Grande do Sul, por meio da agricultura familiar.

Matérias-primas amilaceas

Um terceiro grupo de matérias-primas brasileiras que,
juntamente com as anteriores, amplia a gama de fontes de bio-
massa disponiveis para a industria quimica nacional, compre-
ende as amilaceas, ou seja, graniferas, raizes e tubérculos. Elas
produzem o amido, que é um polimero cujo mondémero é a
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glicose, que ¢ utilizado, principalmente, na producao de eta-
nol, o qual pode ser utilizado como um biocombustivel, para
fins alimenticios e farmacéuticos, além de servir como um
bloco-construtor para a alcoolquimica.

As matérias-primas amildceas mais abundantes no Pais
sdo o arroz, o milho e o sorgo granifero. A produgdo doméstica
de arroz cresceu substancialmente no periodo 1991-2011 (1,5%
ao ano em termos médios anuais), alcangando uma média de
12,4 milhoes de toneladas no triénio 2009-2011 (Tabela 7).

Em termos de distribui¢do geografica, a produgdo encon-
tra-se concentrada na regiao Sul onde estdo localizados os dois
maiores estados produtores do Pais, Rio Grande do Sul e Santa
Catarina. Juntos, estes estados responderam por 72% da pro-
dugdo média observada no periodo 2009-2011. Como ilustra
a Tabela 7, a quantidade média produzida pelo Rio Grande do
Sul naquele periodo foi de aproximadamente 8 milhdes de to-
neladas, enquanto que a registrada por Santa Catarina, segun-
do maior produtor, foi de 1 milhao. Todas as demais Unidades
da Federa¢ao produzem arroz; porém, os volumes produzidos
sao em geral relativamente baixos, com exce¢do de Mato Gros-
so e Maranhao. Estes estados contribuiram para a produgao
média nacional do periodo 2009-2011 com 712 mil toneladas
e 636 mil, respectivamente.

Em comparagdo ao arroz, a produgdo brasileira de milho
expandiu de forma mais acentuada entre 1991 e 2011, isso de-
vido ao seu crescente uso em diferentes segmentos da econo-
mia, particularmente no setor de ragdes para animais. Espe-
cificamente, durante aquele periodo a quantidade produzida
cresceu a uma taxa média anual de 3,8%, aumentando de 24
milhoes de toneladas para 56 milhoes.
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Da mesma forma que o arroz, o milho também ¢ produzido
em todas as Unidades da Federagao. Historicamente, a sua produ-
¢do tem sido maior na regiao Sul e em seguida no Centro-Oeste
(Tabela 8). Parana é o principal Estado produtor de milho do Pas;
entretanto, Rio Grande do Sul e Santa Catarina também se desta-
cam como grandes fornecedores. No Centro-Oeste os principais
Estados produtores sao Mato Grosso, Goias e Mato Grosso do Sul.

O sorgo granifero se destaca devido ao rapido crescimen-
to que vem experimentando no Pais, especialmente a partir de
2003. Sua produgao aumentou de 236 mil toneladas em 1990
para 787 mil em 2003 e, posteriormente, registrou quantidades
superiores a 1,4 milhdo de toneladas em todos os outros anos.
Tal expansao ocorreu, principalmente, em Goids, Mato Grosso,
Mato Grosso do Sul e Minas Gerais (Tabela 9) como resultado
do seu cultivo apds a colheita da soja.

Um fator importante com respeito a disponibilidade das
matérias-primas amilaceas mencionadas acima é que elas sdo
cultivadas em diferentes periodos, o que permite uma maior
oferta ao longo do ano. O milho ¢ produzido em duas safras no
Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Parand, Bahia, Minas Gerais,
Espirito Santo e Sao Paulo. A primeira geralmente entre setem-
bro e janeiro, e a segunda de janeiro a junho. O arroz é cultivado
nos principais Estados produtores de outubro a abril; e o sorgo,
na maioria dos casos, ¢ plantado ap0s a colheita da soja, ou seja,
em janeiro, e colhido em junho-julho.

O grupo das matérias-primas amildceas, formado por
raizes e tubérculos inclui, principalmente, a mandioca. A
mandioca é um dos principais alimentos energéticos para um
grande numero de pessoas no mundo. Além disso, ele serve
para a alimentac¢do animal.

Biomassa para Quimica Verde
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Como mostra a Tabela 10, a producio brasileira de man-
dioca cresceu moderadamente durante o periodo 1991-2011.
Concretamente, a quantidade média observada nos triénios
1991-1993 e 2009-2011 aumentou de 23 milhdes de toneladas
para 25 milhoes. Todas as Unidades da Federagao a produzem
e, com exce¢ao da regido Centro-Oeste, todas as demais re-
gides possuem pelo menos um Estado que figura na lista dos
seis principais produtores nacionais de mandioca. Esta lista
compreende o Estado do Para, maior produtor do Pais, Para-
nd, Bahia, Maranhéo, Rio Grande do Sul e Sao Paulo.

Em relagdo a disponibilidade da mandioca ao longo do
ano, o calenddrio agricola indica um bom suprimento duran-
te varios meses do ano. A mandioca é colhida nos diferentes
meses do ano, porém apresenta uma maior disponibilidade de
oferta entre janeiro e junho devido a intensificagdo da colheita
durante este periodo.

Matérias-primas lignoceluldsicas

A perspectiva de esgotamento do petrdleo, a elevagao do
seu prego e as mudancas climaticas tém motivado uma corrida
dos paises para a produgao de energia a partir de fontes re-
novaveis. Atualmente varios paises, como o Brasil, dominam
e utilizam as tecnologias de producao de biocombustiveis de
primeira geragdo, por exemplo, o etanol produzido a partir da
cana-de-agucar. Paralelamente ao uso dos biocombustiveis de
primeira geragao, os governos e a iniciativa privada vém reali-
zando importantes esforcos para desenvolver e aplicar tecno-
logias voltadas para a produgdo de combustiveis de segunda
geracdo, ou seja, aqueles obtidos por novas rotas tecnoldgicas
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que utilizam como matéria-prima a biomassa lignocelulési-
ca, especialmente a celulose; 0 mesmo também se da para a
utilizacao da hemicelulose e da lignina na obten¢ao de com-
postos quimicos renovaveis, como bloco-construtores e inter-
mediarios de sintese, que possam substituir os petroquimicos.
O Brasil, com sua grande biodiversidade, possui uma ampla
variedade de matérias-primas lignocelulésicas que, juntamen-
te com a capacidade de pesquisa e desenvolvimento do Pais,
pode torna-lo um dos principais produtores de biocombusti-
vel de segunda geracao.

A biomassa lignocelulésica pode ser obtida de diferen-
tes matérias-primas tais como: madeira (florestas, bosques,
cavacos desclassificados de eucalipto e pinus, serragem, etc.);
residuos agricolas de cereais (casca de arroz, sabugo do milho,
palha do trigo), bagaco de cana-de-agucar e de sorgo sacarino;
residuos da industria de papel e celulose; e residuos munici-
pais. Tendo em vista a natureza desses materiais e o recente
desenvolvimento de atividades de pesquisa na area de bio-
combustiveis de segunda geracdo, as estatisticas sobre a sua
disponibilidade é escassa. Entretanto, existem algumas infor-
magoes disponiveis que proporcionam uma primeira quanti-
fica¢ao, embora distante do que se percebe existir.

Por exemplo, Dos Santos et al. (2011) estimam que “no
Brasil a quantidade de residuos lignoceluldsicos gerada anual-
mente ¢ de aproximadamente 350 milhdes de toneladas. Con-
siderando que uma das principais fontes de materiais lignoce-
lulésicos € o setor sucroalcoleiro e, adotando o teor de celulose,
hemicelulose e lignina no baga¢o como parametro de compa-
ragao - 47% m/m de celulose, 27,5% m/m de hemicelulose e
20,3-26,3% m/m de lignina - chega-se a quantidade potencial
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respectivamente de 164,5, 96,25 e 71,05 milhoes de toneladas
destes componentes que podem ser obtidas a partir de residuos
lignocelulésicos no Brasil”. E claro que aqui ndo sdo conside-
rados outros tipos de residuos agroindustriais, o que pode au-
mentar em muito esta previsdao, como se vé mais a frente.
Outras informagdes que contribuem para uma primeira
compreensao sobre o potencial de matéria-prima lignocelulo-
sica existente no Brasil sdo: a quantidade produzida pelo Pais
de produtos agricolas que como a cana-de-agucar, arroz, sorgo
sacarino e varios outros, produzem materiais/residuos ligno-
celuldsicos; e a area plantada com pinus e eucalipto.

Tabela 11. Brasil: Area plantada com eucalipto e pinus por Unidade da
Federagao; valores acumulados em 31/12/2010 - mil hectares.

B T T T
12 0 12

Amapa

Para 49 0 49
Bahia 439 83 522
Maranhéo 67 0 67
Piaui 30 0 30
Espirito Santo 136 0 136
Minas Gerais 200 3 203
Rio de Janeiro 2 0 2
Sao Paulo 371 34 405
Parana 112 148 260
Rio Grande do Sul 189 11 200
Santa Catarina 17 125 142
Mato Grosso 1 0 1
Mato Grosso do Sul 158 0 158
Total 1.783 404 2.187

Fonte: ASSOCIACAO BRASILEIRA DE CELULOSE E PAPEL (2013).
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Em relagdo a area plantada com pinus e eucalipto a Tabela
11 indica que em 31 de dezembro de 2010 a superficie cultivada
com esses dois tipos de florestas totalizava, em termos acumu-
lados, 2,2 milhdes de hectares, sendo 1,8 milhdo com eucalip-
to e 404 mil com pinus. A maior disponibilidade de madeira
proveniente dessas florestas naquele ano correspondia a regiao
Sudeste e em seguida ao Nordeste e Sul. A Bahia se destaca en-
tre todos os estados por apresentar naquele ano a maior exten-
sao de area plantada com eucalipto e pinus no Pais. Sao Paulo,
Parana e Rio Grande do Sul também plantaram grandes areas
com essas florestas. A extensao dessas areas e a sua distribui¢do
geografica oferecem uma aproximagao grosseira da oferta de
matéria-prima lignoceluldsica proporcionada pelas plantagoes
de pinus e eucalipto no Pais naquele ano.

Consideragdes finais

A demanda global por terras produtivas devera aumen-
tar. Primeiro, pode-se esperar um aumento da demanda por
alimentos e para produtos de origem animal na dieta, como
conseqiiéncia do aumento da populagdo e de crescimento da
renda. Segundo, analistas de energia afirmam que o uso da
biomassa para fins energéticos pode aumentar substancial-
mente, como um resultado de politicas para reduzir as emis-
soes crescentes de CO,. Terceiro, uma maior demanda por
fibras naturais também pode ser esperada. A crescente com-
peticdo por terras e insumos modernos para a produgio de
alimentos, bioenergia e bioprodutos é uma questao mundial.
Pdde-se observar neste capitulo que o Brasil tem potencial
para se tornar um dos lideres mundiais na economia baseada
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na biomassa, ou bioeconomia, devido a sua variada e grande
produgao agricola.

Os estudos relacionados aos biocombustiveis liquidos
avaliam a demanda e a capacidade de atendimento da mes-
ma, em toda a cadeia produtiva — aqui faz-se uma analogia as
cadeias do petroleo, onde os combustiveis, por serem de lar-
go uso e baixo valor, promovem em um primeiro momento a
viabilidade econdmica para a producdo dos petroquimicos, de
major valor agregado. Cendrios internacionais diferenciados
de oferta e demanda de matérias-primas, recursos naturais e
tecnologias, demonstram forte tendéncia para a expansdo de
producéo e uso de biocombustiveis e bioprodutos da biomas-
sa, com vantagens comparativas para as regioes tropicais, o
que produz significantes avancos na geracao de tecnologia. A
competitividade deve se dar através da melhoria da produtivi-
dade de matérias-primas utilizando-se métodos biotecnoldgi-
cos, uso racional de agua, fertilizantes e protetivos sanitarios,
de modo a promover o melhor aproveitamento de todo o po-
tencial da biomassa. Pode-se observar, contudo, uma eviden-
te preocupacdo — objetiva ou difusa, quanto aos usos diretos
e indiretos da terra, competicdo entre alimentos e matérias-
-primas agroindustriais, balangos de massa e de energia, e o
aumento da produtividade com sustentabilidade.

Os avangos da cana-de-agticar em regides distintas do
territorio nacional, e o amadurecimento das tecnologias agro-
nomicas e industriais resultaram em um padrao técnico, eco-
ndmico, social e ambiental altamente competitivo para o setor
sucroalcooleiro, que podem servir como um modelo para o
uso da biomassa pela quimica. Nos ultimos 35-40 anos este
setor experimentou ganhos de produtividade e de viabilidade
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técnico-econdmica, baseadas em ordenamento territorial, am-
pliagao e uso de novos conhecimentos e de gestdo, com agrega-
¢do de valor a produtos, residuos e coprodutos. Na atualidade,
existe um portfélio diversificado de produtos: agtcar, etanol
de primeira geracdo (1G), biofertilizante, biogas, bagaco para
cogeragdo (calor e eletricidade) e material lignocelulésico
para o etanol de segunda geragao (2G). Tem-se também o de-
senvolvimento do potencial de agregacdo de valor as cadeias
agroindustriais, por meio de novos materiais, moléculas e co-
produtos, o que constitui uma matriz tecnoldgica em franca
evoluc¢ao. Isto implica em reconhecer que a aplicagdo do co-
nhecimento tem natureza diferenciada - de livre a protegida.
E o dominio tecnoldgico e os ativos negocidveis passam a ter
alto valor de mercado, tornando-se “moeda de troca” tecno-
légica. Desse modo, é oportuno considerar que a agricultura
podera, em um futuro préximo, tornar-se a principal fornece-
dora de matérias-primas para a industria quimica.
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Anadlise Quimica da Biomassa

Patricia Verardi Abdelnur
Clenilson Martins Rodrigues

Devido a grande diversidade de biomassa disponivel, ¢
necessario e essencial realizar estudos analiticos para melhor
compreender a composi¢ao quimica da mesma, além das suas
propriedades fisico-quimicas. Esta etapa analitica é primor-
dial para que se possa escolher a biomassa adequada para um
determinado processo e, como consequéncia, obter o produ-
to final desejado com rendimentos economicamente viaveis
(SLUITER et al., 2010). Um exemplo é no caso da produgido de
etanol, onde é necessario que a biomassa tenha altos teores de
carboidratos, pois os agticares serdo consumidos no processo
de fermentacio.

Uma breve revisao de alguns processos de conversao deve
ser aqui considerada. Para o processo de producao de biocom-
bustiveis a partir da pirdlise, o bio-6leo é o produto formado de
maior interesse, pois ¢ um liquido rico em hidrocarbonetos, com
potencial de ser convertido a combustivel liquido e substituir o
diesel e a gasolina (JARVIS et al., 2012). Neste caso, ¢ desejavel
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que a biomassa tenha grande quantidade de compostos fenolicos
(provenientes da lignina), uma vez que estes possuem maior po-
der calorifico, sendo mais eficientes no processo de combustao.

Para a produc¢ao de biodiesel, a composi¢ao quimica da
biomassa influencia diretamente no produto gerado. O biodie-
sel é produzido principalmente pela transesterificagdo metilica
dos triacilglicerideos (TAG), presentes na matéria-prima (gor-
dura animal ou 6leo vegetal). A distribuicao de acidos graxos
em TAG varia substancialmente de acordo com a matéria-pri-
ma utilizada, em termos do comprimento da cadeia e dos niveis
de insaturagdo. Alteragdes na composi¢ao da mistura resultante
dos ésteres metilicos dos acidos graxos (FAME), produto final
de maior interesse, influencia nas propriedades fisico-quimicas
do biodiesel, podendo comprometer sua eficiéncia como com-
bustivel, como por exemplo, nos parametros de corrosividade,
viscosidade e estabilidade (ABDELNUR et al., 2008).

Com base nestas informacdes fica claro que o entendimen-
to da composi¢ao original da biomassa ¢ um fator chave em apli-
cagdes industriais, uma vez que os rendimentos, a composi¢ao, a
estrutura e outras propriedades dos produtos sao influenciadas
pelas propriedades da matéria-prima (GOMEZ et al., 2007).

Na atualidade, diversos métodos vém sendo utilizados para
a analise composicional e a caracterizagdo de biomassa, desde os
considerados tradicionais, baseados em analises mais robustas,
até aqueles que utilizam técnicas avancadas. Neste contexto, di-
versos métodos e técnicas empregados na analise e caracterizagao
da biomassa serdo apresentados ao longo deste capitulo.

De modo a facilitar o entendimento do capitulo, devemos
considerar a seguinte nomenclatura utilizada na quimica ana-
litica (VAZ JUNIOR; SOARES, 2012):
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o A técnica analitica utiliza-se de um fenomeno fisico
ou quimico para a identificagdo ou quantifica¢ao de
um composto quimico de interesse (analito);

o O método analitico aplica a técnica analitica para a
determinagdo do composto em um meio especifico
(matriz analitica);

o O procedimento ¢ um conjunto de detalhamentos téc-
nicos para a aplicagdio de um método analitico em
uma amostra de interesse, considerando-se a amos-
tragem, a elimina¢do de interferentes e a validagao
dos dados obtidos;

« O protocolo é um conjunto de orientagdes detalhan-
do os procedimentos que deverdo ser seguidos para
que os resultados sejam aceitos por uma agéncia ou
o6rgao regulador, baseando-se em uma legislacdao ou
norma existente.

Cabe ressaltar que quanto ao uso, as analises quimicas
sao empregadas para fins de identificacdo, quantificacdo ou
caracterizagdo. A identificacao tem por finalidade observar a
presenca do composto quimico em uma matriz (ex.: presenga
de furfural no meio aquoso de rea¢do); a quantificagdo deter-
mina a concentra¢ao do composto presente (ex.: concentra¢ao
de sacarose em caldo de cana-de-agucar), enquanto que a ca-
racterizagdo determina preferencialmente o comportamento
do composto frente a um fenémeno fisico ou quimico (ex.:
bandas de absor¢do na regiao do infravermelho médio) (VAZ
JUNIOR; SOARES, 2012).
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Como ja comentado no primeiro capitulo desta obra, a
aplicagdo dos principios da quimica verde ¢ de grande rele-
vancia para uma quimica menos agressiva ao meio ambiente;
nesse sentido, tais principios devem ser observados no de-
senvolvimento e no uso dos métodos de andlise quimica da
biomassa.

Técnicas analiticas tradicionais aplicadas a biomassa ligno-
celuldsica

A biomassa lignoceluldsica é composta majoritariamente
por celulose, hemicelulose e lignina e se destaca em termos
de produ¢ao em relagdo as demais classes da biomassa vegetal
— oleaginosa, amildcea e sacaridea, ja que ela é formada pe-
los polimeros naturais constituintes da estrutura morfoldgica
dos vegetais. No entanto, existem outros compostos presentes
em menor quantidade, os quais podem ser classificados como
cinzas, extrativos, entre outros (Figura 1).

M celulose
H hemicelulose
M lignina

M outros

Figura 1. Composigdo massica (% m/m) da biomassa lignoceluldsica. Fon-
te: adaptado de Hon e Shiroshi (2001).
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Com base na Figura 1, considera-se, de forma geral, que
os compostos quimicos presentes em maior quantidade na
biomassa sdao os polimeros derivados de carboidratos (ce-
lulose e hemicelulose) e lignina. A celulose é um polimero
composto por unidades monoméricas de agucares de seis
carbonos (hexoses); a hemicelulose ¢ um polimero ramifica-
do constituido de agticares de cinco carbonos (pentose) e de
seis carbonos (glicose). A lignina pode ser descrita como um
polimero fendlico complexo.

Apesar da presenca e quantidade destes agiicares variarem
de acordo com a biomassa analisada, o agticar mais abundante
nos diferentes tipos de material ¢ a glicose, seguida pela xilose
(ALMEIDA et al., 2011). Por exemplo, no bagacgo de cana-de-
-agucar glicose e xilose podem representar, respectivamente,
até 62% m/m e 33% m/m dos agucares totais deste material
(FERREIRA-LEITAO et al., 2010).

Para utilizar esses trés componentes da biomassa ligno-
celulésica como matéria-prima para a produgio de produtos
de maior valor agregado, tais como biocombustiveis, mate-
riais e produtos quimicos, é essencial avaliar a composi¢ao
quimica das fragdes liquidas dos processos de hidrolise de
biomassa e a distribui¢do molecular dos carboidratos e fe-
nois presentes na matriz analitica.

A disponibilidade de técnicas e métodos empregados na
determinagdo da composi¢do quimica dos mais diversos tipos
de biomassa ¢ de extrema importancia em estudos que pre-
conizam a valorizagdo dos materiais lignocelulésicos (GOU-
VEIA et al., 2009).
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Determinagdo do teor de celulose, hemicelulose e lignina

A determinacao de celulose, hemicelulose e lignina (Figura
2) vem sendo realizada a partir de métodos propostos por labo-
ratorios de referéncia mundial. Tais métodos sao considerados
oficiais por muitas organizagdes e instituigdes. A principal van-
tagem ¢ o fato deles estarem bem estabelecidos e validados.
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Figura 2. Estrutura quimica dos principais polimeros constituintes da
biomassa vegetal: a) celulose; b) hemicelulose; e ¢) lignina.

O Laboratério Nacional de Energia Renovavel dos Esta-
dos Unidos da América (NREL - National Renewable Energy
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Laboratory) possui procedimentos reconhecidos, os quais sdo
aplicados na determinagdo de diversos compostos presentes
na biomassa, como por exemplo, cinzas, carboidratos, ligni-
nas, agucares, subprodutos, produtos de degradagéo, inibido-
res, entre outros. Esses métodos sao baseados em processos de
hidrdlise acida e necessitam de varias etapas sequenciais para
fazer a analise composicional total da biomassa. Sao laborio-
sos, muitos deles morosos e que necessitam de muita aten¢ao
aos detalhes dos procedimentos laboratoriais.

O NREL desenvolveu um sistema para coordenar os pro-
cessos e obter a analise completa da biomassa. Os métodos
analiticos desenvolvidos estdo disponiveis em publicagdes e
sao chamados LAPs (Laboratory Analytical Procedures) (SLUI-
TER et al,, 2010; TEMPLETON et al., 2010).

Os LAPs do NREL sao divididos em: “Fechamento da Mas-

»

sa Somativa’; “Preparacao de Amostras para Analises Compo-
sicionais”; “Determinacdo dos Solidos Totais em Biomassa e
Solidos Totais Dissolvidos em Amostras Liquidas do Processo™s
“Determinacdo de Extrativos em Biomassa”; “Determinacdo de
Cinzas em Biomassa’; “Determina¢do de Composi¢do Protei-
ca em Biomassa”; “Determinagdo de Carboidratos Estruturais e
Ligninas em Biomassa” (SLUITER et al., 2010). Tais publicagoes
podem servir como documentos orientadores durante a realiza-

¢do de andlises quimicas da biomassa.
Determinagdo do perfil de agiicares
Existem alguns métodos oficiais que abordam o moni-

toramento de agticares (monomeros) e, dentre eles, o NREL
preconiza o emprego de protocolos validados baseados em
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analises por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC,
High Performance Liquid Chromatography) acoplada com de-
tector de indice de refragdo (RID, Refractive Index Detector)
(SLUITER et al., 2008a).

Durante certos pré-tratamentos da biomassa, uma por¢ao
desses polissacarideos é hidrolisada e acucares sao disponibili-
zados no meio liquido. Esse método é usado para determinar
tanto a quantidade total de carboidratos liberada em solugao,
quanto a quantidade de agticares monoméricos. Se os agucares
estdo presentes na forma oligomérica, é necessario realizar um
processo preliminar para transforma-los nas formas mono-
méricas antes das analises por HPLC.

Tratamentos por dilui¢ao acida e hidrdlise enzimatica sao
os procedimentos mais empregados atualmente. A hidrélise
por dilui¢do acida é considerado o procedimento mais rapido,
conveniente e barato, mas resulta no acaimulo de compostos
que possuem caracteristicas inibidoras de fermentagao, tais
como furfural, hidroxi-metilfurfural (HMF) e outros deriva-
dos fenolicos. Esses compostos, dependendo de suas concen-
tragcdes no meio de fermentagdo, podem inibir a microbiota e,
como consequéncia, diminuirem a taxa de crescimento espe-
cifica, afetando o rendimento celular.

Tendo em vista que a porgao liquida pode conter tam-
bém produtos de degradacdo de carboidratos, tais como
HME e furfural, bem como outros componentes de interesse,
como acidos organicos e polidis (polialcodis: xilitol, manitol,
glicerol, etc.), esse método ¢ usado para determinar o teor
desses produtos de degradagao e subprodutos, sendo que to-
dos esses componentes sao analisados por HPLC-RID, me-
todologia que serve também para determinar os parametros
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ideais dos processos de produ¢ao ou para monitorar as eta-
pas dos mesmos.

A Figura 3 ilustra os compostos que podem ser formados
a partir da degradacao de celulose e hemicelulose.

[ Celulose ] [ Hemicelulose ]
Ne -

[ Acgtcares totais -

X (mono e oligossacarideos)
Celobiose Furfural e HMF
(Dissacarideo) J & (Produtos de Degradagao)
Glicose Pentose
(Monossacarideo) (Monossacarideo)

Polidis
(Xilitol, Manitol, Glicerol)

Figura 3. Compostos quimicos gerados apds a degrada¢io da celulose
e da hemicelulose.

Determinagdo do perfil de ligninas

A lignina é composta por unidades monoméricas de fe-
nilpropandides, conhecidas como p-hidroxifenil (H), guaiacil
(G) e siringil (S), originarias de trés principais precursores: al-
cool trans-p-cumarilico; dlcool trans-sinapilico e alcool trans-
-coniferilico, respectivamente (Figura 4).
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Ligninas sdo produzidas por catdlise enzimatica, via pero-
xidase/H,O, com a polimeriza¢io dos trés monolignois (H, G
e S) (GRABBER et al., 1997). A polimeriza¢do dessas subuni-
dades conduz a formacao de trés tipos de ligninas. O primeiro
monolignol (com dois grupos metoxilas) é chamado de unidade
siringil (S). O segundo (com um grupo metoxila) ¢ uma unidade
guaiacil (G) e a terceira unidade é um derivado do p-hidroxi-
fenilpropano (H) (WHITE et al.,, 2011). O teor de lignina em
material celuldsico pode variar de 22,7 a 25,8% m/m e a razdo
S/G pode chegar a valores entre 1,8 e 2,3 (DAVISON et al., 2006).

CH;OH CH,0H CH,OH
HC HCB\ HC
NcH N ¢H N ¢H
[+3
HyCO OCH; OCH;
OH OH OH

Figura 4. Alcoois precursores das unidades fenilpropanéides guaiacil, si-
ringil e p-hidroxifenil: dlcool coniferilico (G); dlcool sinapilico (S); alcool
p-cumarilico (H), respectivamente — em ordem da esquerda para a direita.

Em aplicagbes industriais, a lignina diminui o branque-
amento (clareamento) no processo de produgdo de papéis e
interage com diversos aditivos empregados na produgdo dos
mesmos. No entanto, a lignina é considerada favoravel em al-
guns processos de polpagdo, onde a sua reten¢ao aumenta o
rendimento da polpa de celulose (BARBOSA et al., 2008). A
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polpagdo quimica da celulose ¢ empregada quando uma efeti-
va deslignificagdo é necessaria e o cozimento Kraft (hidréxido
de sodio + sulfeto de sddio) é o processo predominante (GO-
VENDER et al., 2009).

A razdo S/G, presente em material lignocelulésico, ¢ conhe-
cida como um parametro significante no processo de deslignifi-
cagdo e resultados recentes evidenciaram que essa razdo pode ser
empregada na determinagdo da quantidade de etanol que pode
ser produzida em processos de fermentagao durante a obtencao
de etanol de segunda geragao (GOVENDER et al., 2009).

Estudos mostram correlagdo entre a produgdo de etanol
com o teor de lignina presente em biomassa. Por exemplo, em
experimentos, em que se usa acido sulfurico diluido para hi-
drolisar celulose a partir de espécies de eucalipto, foi consta-
tado que o aumento da produgao de xilose também esta rela-
cionado ao aumento da razido S/G (BOSE et al., 2009). Desta
forma, a razdo S/G é uma informacdo de extrema importan-
cia e serve como referéncia para processos de produgio, tanto
para fabricacao de papel, quanto para outras aplicagdes, como
a produgdo de etanol de segunda geragao.

Vérios métodos analiticos tém sido utilizados para estu-
dar a estrutura da lignina. No entanto, o método padrao mais
utilizado para determinar as propor¢oes S e G é a oxidagdo por
nitrobenzeno em meio alcalino. Porém, este procedimento re-
quer analises longas e o consumo de grandes quantidades de
reagentes (LIMA et al., 2008).

Métodos espectroscdpicos utilizando as espectroscopias
de absor¢ao na regiao do infravermelho (FTIR, Fourier Trans-
form Infrared) e de ressonancia magnética nuclear (RMN)
também sao utilizados para determinar a razao S/G. No
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entanto, é dificil definir esta razao com precisao devido a baixa
sensibilidade, baixa resolu¢ao dos espectros e a necessidade da
extragao da lignina da madeira (BARBOSA et al., 2008).

A pirdlise acoplada a cromatografia gasosa e espectro-
metria de massas (py-GC-MS, pyrolisis-Gas Chromatography-
-Mass Spectrometry) (RALPH; HATFIELD, 1991; LIMA et al,,
2008; BARBOSA et al., 2008) e a pirdlise acoplada a espectro-
metria de massas com feixe molecular (py-MBMS) (EVANS;
MILNE, 1987; SYKES et al., 2008; HU et al., 2010) vém mos-
trando-se como técnicas alternativas e interessantes para estu-
dos de amostras poliméricas, como a lignina, a partir da quan-
tificacdo da razao S/G.

Essas técnicas apresentam vantagens de ndo requererem
preparo de amostra, usar pequena quantidade e as analises se-
rem rapidas e altamente sensiveis para caracterizar as estrutu-
ras quimicas da lignina (BARBOSA et al., 2008). Na técnica de
py-GC-MS, aproximadamente 100 pug de amostra sdo coloca-
dos em um pequeno recipiente de platina, o qual é inserido em
um tubo de quartzo dentro do pirolizador. A pirélise ocorre a
alta temperatura (aproximadamente 550°C) e por pouco tem-
po (cerca de 10 s). Os produtos da pirdlise sdo transferidos
para o GC pelo préprio gas de arraste (hélio). Ao entrar na
coluna sdo separados e detectados por EI-MS (Electron Spray-
-Mass Spectrometry), a uma energia de 70 eV, e os compostos
sao identificados apds a compara¢do com os espectros da bi-
blioteca do equipamento. Estimativas das concentragdes po-
dem ser realizadas com base nas areas dos picos, e a razdo S/G
pode ser calculada dividindo a soma dos picos referentes as
unidades siringil (4-etilsiringol, 4-vinilsiringol, homosirin-
galdeido, acetosiringona, siringilacetona) pela soma dos picos
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referentes aos derivados guaiacil (guaiacol, 4-metilguaiacol,
4-vinilguaiacol, vanilina) (LIMA et al., 2008).

Para a técnica de py-MBMS (pyrolisis-Molecular Beam-
-Mass Spectrometry), aproximadamente 20 mg da amostra sao
colocados em um tubo de quartzo, o qual ¢ inserido no piroli-
zador, que estd acoplado ao espectrometro de massas. O proce-
dimento de pirdlise é o mesmo descrito para py-GC-MS, com a
diferenca de que os compostos proveniente do pirolizador en-
tram em contato com um feixe molecular (energia de 22,5¢eV) e
passam para o quadrupolo, gerando um espectro de massas no
modo positivo, e neste caso nao ha separagdo cromatografica
prévia. A razdo S/G ¢é estimada pela soma das intensidades dos
picos de siringil (siringol, etilsiringol, 4-metil-2,6-dimetoxife-
nol, siringaldeido, 4-propenilsiringol, aldeido sinapilico e dlcool
sinalilico) dividido pela intensidade dos picos guaiacil (guaia-
col, etilguaiacol, metilguaiacol, vinilguaiacol, alil-proenilguaia-
col, aldeido coniferilico) (HU et al., 2010).

Anadlise composicional da biomassa

A analise composicional da biomassa pode ser divida em
varias etapas, dentre elas destacam-se a determinagao de soli-
dos totais, cinzas, proteinas, extrativos (materiais soluveis de
meio aquoso e em meio organico), carboidratos estruturais,
lignina e amido. Para chegar ao fechamento do balango de
massa de amostras de biomassa é necessario realizar outros
procedimentos em conjunto, muitos deles discutidos em ou-
tros itens destacados ao longo deste capitulo.

Devido a grande variabilidade no teor de humidade
para os diferentes tipos de biomassa, os resultados da analise
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composicional sdo expressos em termos do peso seco. Consi-
derando que o conteido da amostra de biomassa pode variar
rapidamente quando exposto ao ar, normalmente recomenda-
-se dividir a amostra e realizar simultaneamente cada uma das
etapas da analise composicional.

A determinagdo de sdlidos totais é obtida apos a secagem
da amostra de biomassa a 105°C até peso constante. Se neces-
sario, o teor de umidade pode ser obtido a partir da diferenca
encontrada na amostra original (SLUITER et al., 2008b).

A determinagdo de cinzas pode ser realizada por gravi-
metria e serve para determinar o teor de materiais inorganicos
presentes em amostras de biomassa. Esta informagdo é bas-
tante importante, uma vez que altos teores de cinzas podem
comprometer as etapas de hidrélise acida. Basicamente, o cél-
culo do teor de cinzas leva em conta a razao porcentual da
quantidade de cinzas geradas apos a exposi¢do da amostra de
biomassa a 575°C por seu peso seco (SLUITER et al., 2005a).

Matérias-primas vegetais empregadas na produgdo de
biocombustiveis e produtos quimicos renovaveis podem con-
ter significativas quantidades de proteina e outros compos-
tos nitrogenados, os quais podem interferir na determinagao
de lignina em andlises subsequentes. A determinagao direta
do teor de proteina é um processo complexo, por essa razao,
proteina em biomassa é determinada de forma indireta e em
termos do teor de nitrogénio. Em muitos casos, este teor é ob-
tido apds a combustdo da amostra ou a partir do método de
Kjeldahl, e o teor de proteina é estimado usando um fator de
nitrogénio apropriado (HAMES et al., 2008).

Materiais ndo estruturais da biomassa contribuem no ba-
lan¢o de massa e podem interferir nas etapas de caracterizagao
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de carboidratos e lignina. O processo de remogao destes ma-
teriais nao estruturais baseia-se em etapas de extragdo suces-
siva com etanol e agua, seguida de quantificagdo das porgoes
extraidas por andlises gravimétricas. A extra¢do com etanol é
requisito para todo tipo de biomassa, pois este processo garan-
te, principalmente, a remocao de graxas que podem precipitar
durante a filtragdo na etapa de hidroélise dcida. Os constituintes
da por¢ao aquosa normalmente incluem compostos inorgéani-
cos, proteinas e diferentes tipos de agucares, especialmente a
sacarose (SLUITER et al., 2005b). Quando necessari, essa por-
¢ao pode ser analisada seguindo os procedimentos descritos
no item “Determinacao do perfil de agticares”.

Carboidratos estruturais e ligninas constituem a maior
porg¢do da biomassa e a correta determinac¢do desses consti-
tuintes depende de etapas preliminares de preparo das amos-
tras de modo que estejam disponibilizados para as analises
subsequentes. Nessa etapa ¢ importante nao haver extrativos
na amostra de biomassa, os quais podem atuar como interfe-
rentes. Normalmente, emprega-se a hidrélise acida para fra-
cionar a amostra e facilitar o processo de quantificagao (SLUI-
TER et al., 2008¢).

A lignina fica distribuida tanto no material soltvel quanto
no material insoltivel resultantes da hidrolise acida. A lignina
soltvel pode ser avaliada por HPLC-PAD (Photodiode Array
Detector) ou por outras técnicas, conforme descrito nos itens
“Determinacao do teor de celulose, hemicelulose e lignina”
e “Determinagao do perfil de ligninas”. Nessa mesma por-
¢do encontram-se os carboidratos estruturais que podem ser
analisados por HPLC, conforme descrito no item “Determi-
nagao do perfil de agucares”. A lignina insoluvel obtida pelo
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processo de hidrolise acida é determinada gravimetricamente.
No entanto, essa por¢do insoluvel pode conter cinzas e protei-
nas e tais constituintes devem ser descontados durante a ana-
lise gravimétrica (SLUITER et al., 2008c¢).

O amido ¢ um polimero de alto peso molecular de for-
ma ndo cristalina que consiste de unidades de glicose uni-
das por ligagoes a-glicosidicas que podem gerar duas formas
poliméricas, a amilose e a amilopectina. A determina¢ao do
teor de amido em amostras de biomassa é realizada a partir
da solubilizagao seguida da digestao enzimatica do amido. O
processo enzimatico garante a hidrolise total do amido a gli-
cose monomeérica que pode ser quantificada por HPLC. Pelo
fato de ndo ser uma determinacao direta, é necessario realizar
o0 processo de extracdo para garantir a eliminagdo dos agtca-
res ndo estruturais que podem superestimar o teor de amido
(SLUITER et al., 2008c).

Resumidamente, a Figura 5 ilustra algumas das técnicas
e métodos convencionais empregados na etapa de caracteriza-

¢do de biomassa.

[ Celulose J [HemiceluloseJ [ Lignina J [ Cinzas J[Proteinas} [Extrativos}

+ + + v < +
Perfil de Agucares S/G . .
Gravimetria
HPLC-RID py-GC-MS e py-MBMS

Figura 5. Métodos tradicionais utilizados para caracteriza¢do da biomassa.
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Técnicas analiticas avancadas aplicadas a biomassa

Conhecer a composi¢do quimica dos diferentes tipos de
biomassa é um fator chave para nortear potenciais usos ou
promover a agregacao de valor a essa matéria-prima. A com-
posicao quimica e as propriedades fisicas e quimicas da bio-
massa podem ser drasticamente alteradas conforme o proces-
so aplicado para desconstrui-la, existindo diversas abordagens
para realizar essa etapa de desconstrugao.

Tradicionalmente, analises quimicas de componentes in-
dividuais de materiais lignocelulésicos (por exemplo, agucar
e lignina) tém sido realizadas apds hidrdlise acida seguida da
determinagdo gravimétrica de lignina e determinagao croma-
tografica de agticares, conforme descrito anteriormente no
item “Técnicas analiticas tradicionais aplicadas a biomassa
lignoceluldsica” Estes métodos podem gerar dados de alta
precisdo, mas sdo laboriosos, demorados, com alto consumo
de reagentes quimicos e dispendiosos. Além do mais, nao
permitem que as analises sejam realizadas com alta frequén-
cia analitica (high-throughput analysis). Portanto, é de grande
importancia o desenvolvimento de métodos e procedimentos
analiticos empregados na rapida caracterizagdo da composi-
¢do quimica da biomassa (KELLEY et al., 2004).

Técnicas espectroscopicas, cromatogrdficas e espectromé-
tricas

Algumas técnicas espectroscopicas tém sido utilizadas

para a determina¢do da composi¢ao quimica e das proprie-
dades fisico-quimicas de diferentes biomassas. Dentre elas,
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pode-se citar a espectroscopia de infravermelho por trans-
formada de Fourier com reflectancia difusa (DRIFT - Diffu-
se Reflectance Infrared Spectroscopy by Fourier Transform)
(SCHULTZ et al., 1985), a qual determina glicose, lignina e xi-
lose. Outra técnica utilizada é a FTIR, anteriormente comenta-
da (RODRIGUES, et al., 2001). Alguns estudos mostram o uso
das duas técnicas para a analise quantitativa da composicao de
madeira (MEDER et al., 1999). Ambas as técnicas fornecem
predi¢des de alta qualidade sobre a composi¢ao quimica de
madeiras e dentre as duas técnicas, devido a facil manipulacao
da instrumentacdo durante as andlises, a DRIFT é recomenda-
da como técnica mais adequada.

Por outro lado, a limitacdo destas técnicas consiste no
adequado preparo da amostra. Mesmo no caso da DRIFT,
considerada a técnica mais amigavel, as amostras precisam ser
moidas até formagao de um p6 homogéneo, com as condigoes
de amostragem necessitando de alta representatividade e re-
produtibilidade, o que torna tal etapa bastante critica durante
as andlises (KELLEY et al., 2004).

A NIR (Near Infrared Spectroscopy) pode ser utilizada
para coletar rapidamente espectros de uma ampla variedade
de amostras. Enquanto a DRIFT processa aproximadamente
8-10 amostras/hora, mais de 100 amostras/hora podem ser
processadas por NIR, o que torna essa técnica muito atraente
para analises de composi¢do quimica de biomassa. Por conta
da sua versatilidade, essa técnica tem sido utilizada no estudo
de caracterizagao de diferentes tipos de biomassa (MARTIN;
ABER, 1994; KELLEY et al., 2004; TEMPLETON et al., 2009).

As técnicas analiticas de pirdlise, que foram descritas an-
teriormente, tém sido utilizadas para determinar compostos
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especificos e a composi¢do quimica de muitos tipos de bio-
massa. Além da utilizagdo das técnicas de py-MBMS e py-
-GC-MS na determinagao de lignina em amostras, a partir da
quantificagdo da razdo S/G, como descrito em item anterior,
estas podem ser utilizadas para a analise de varios compostos
presentes nas biomassas. A py-MBMS e py-GC-MS podem ser
utilizadas, por exemplo, para a determinagao de um conjunto
complexo de produtos e componentes individuais de reagoes
produzidas a partir de pirélise de madeira (EVANS; MILNE,
1987; AGBLEVOR et al., 1994); e também no estudo da es-
trutura da lignina, e determinagao de lignina e carboidratos,
dentre outras aplicagoes (RODRIGUES et al., 1999; IZUMI;
KURODA, 1997).

Devido a especificidade por determinados compostos e
as limitagoes de algumas técnicas, alguns pesquisadores uti-
lizam duas técnicas para testar a eficiéncia de cada uma e,
paralelamente, obter informag¢des mais completas a respeito
da composi¢do quimica da biomassa, por exemplo, DRIFT e
FTIR (MEDER et al., 1999).

Uma limitagao das analises por py-GC-MS é que os com-
postos presentes na biomassa podem sofrer degradagao devi-
do a alta temperatura da fonte de pirdlise. Podem ainda ser
formados fragmentos nao volateis a partir da pirélise, os quais
nao podem ser detectados por GC-MS (KELLEY et al., 2004).

Para a anadlise de compostos polares, as técnicas mais in-
dicadas, e que ndo necessitam de pré-tratamentos baseados
em derivatizagido da amostra, sao a HPLC e a espectrometria
de massas. Os sistemas de HPLC podem ser acoplados a di-
ferentes detectores, os quais devem ser escolhidos de acordo
com as caracteristicas dos compostos a ser detectados e da
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matriz analitica. Por exemplo, utiliza-se o detector de PDA
para detectar compostos com grupos que absorvam na regiao
do ultravioleta (UV), como compostos aromaticos, carbonila-
dos, etc.; por sua vez, o detector RID ¢ capaz de analisar pra-
ticamente todos os compostos, independente da estrutura dos
mesmos; no entanto, com baixa sensibilidade e seletividade.
O espectrometro de massas, além de ser universal, é sensivel,
seletivo, possui alta precisdo e exatiddo nas analises, e pode
ser acoplado ao HPLC ou realizar analises introduzindo dire-
tamente a amostra no espectrometro, no modo DIMS (Direct
Infusion Mass Spectrometry).

Atualmente, o avan¢o da instrumentacdo analitica tem
viabilizado cada vez mais a melhoria de pardmetros relacio-
nados ao aumento da sensibilidade, seletividade e capacidade
de processamento com que as analises de matrizes complexas
sao realizadas.

Para os estudos que necessitam de um numero de de-
terminagdes muito elevado, é essencial utilizar protocolos de
preparo de amostras, que sdo aqueles métodos oficiais das
agéncias de controle e utilizados em documentos reguladores,
simples, rapidos e que possam minimizar a geragdo de resi-
duos laboratoriais. Essas mesmas caracteristicas também sao
esperadas para as técnicas que dardo a informacgao analitica
para um determinado estudo.

Nesse sentido, a adaptagdo dos atuais métodos emprega-
dos na avaliagdo da biomassa as novas instrumentagdes, prin-
cipalmente aquelas baseadas em técnicas cromatograficas,
constitui uma promissora alternativa para a implanta¢ao em
centros de pesquisa que necessitam realizar estudos compre-
ensivos e com elevado nimero de amostras.
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A introdugdo da técnica de cromatografia liquida de ultra
eficiéncia (UPLC, Ultra Performance Liquid Chromatography)
trouxe diversas vantagens sobre a cromatografia convencio-
nal, como a HPLC. Esse aprimoramento possibilita que os
sistemas de UPLC trabalhem com pressoes até seis vezes su-
periores aos sistemas convencionais e essa capacidade de tra-
balho em altissimas pressdes permitiu a redu¢ao do tamanho
das particulas das fases estacionarias, bem como do didmetro
interno das colunas.

Além do avanco das fases estaciondrias, melhorias no siste-
ma de aquisi¢ao, compatibilidade com a maioria dos detectores
conhecidos e facilidade no processamento dos dados gerados
constituem carateristicas que viabilizaram o aumento significa-
tivo da resolugdo, da capacidade de separagdo e da detecgao dos
analitos durante as analises cromatograficas, incluindo tempos
de aquisi¢ao extremamente curtos (SWARTZ, 2005).

Exemplo desse tipo de aplicagdo pode ser observado
no trabalho apresentado por Yizhe et al. (2008), no qual eles
desenvolveram uma metodologia empregada no controle de
qualidade de acidos graxos e ésteres metilicos de acidos graxos
presentes em amostras de biodiesel. Nesse trabalho os autores
usaram a técnica de UPLC acoplada a detector evaporativo de
espalhamento de luz (ELSD, Evaporative Light Scattering De-
tector), sendo possivel determinar, simultaneamente, 11 anali-
tos em apenas cinco minutos.

Caracteristicas similares podem ser levantadas sobre a
cromatografia gasosa convencional e a cromatografia gasosa
rapida ou ultrarrapida (fast-GC e ultrafast-GC). Nestas moda-
lidades, a resolugdo cromatografica pode ser reduzida para um
valor minimo, préximo do limite que ndo cause prejuizos na
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etapa de separacao e identificagdo dos componentes da amos-
tra. Com isso, hd uma redugao consideravel no tempo das ana-
lises (SEQUINEL et al., 2010).

Atualmente, a maioria dos detectores que sao utilizados
com a cromatografia gasosa cldssica pode ser empregada na
fast-GC ou ultrafast-GC. O requerimento basico para que
ocorra o processamento de bandas cromatograficas com lar-
gura de até 50 ms ¢ existir detectores com alta frequéncia de
amostragem, acima de 200 Hz (CRUZ-HERNANDEZ; DES-
TAILLATS, 2009).

Quanto maior a frequéncia de aquisi¢ao, maior sera a
capacidade do detector para responder as mudangas de sinal
provenientes dos compostos que eluem da coluna. Dentre os
detectores usualmente empregados em cromatografia gasosa,
os detectores de ionizagao por chama (FID, Flame Ionization
Detector) e detector de espectrometria de massas (MS) sdo os
de maior aplicabilidade na modalidade fast-GC (CRUZ-HER-
NANDEZ; DESTAILLATS, 2009).

Exemplo desse tipo de aplicagao pode ser observado no
trabalho apresentado por Ficarra et al. (2010), em que diver-
sos métodos de transesterificagdo e esterificagdo de acidos
graxos foram avaliados e os resultados expressos em termos
de analises de ultrafast-GC-FID com tempo de aquisi¢do in-
ferior a 2 minutos.

Para aplicagcdes no campo de caracterizagdo de biomassa,
as técnicas cromatograficas podem ser aplicadas na avalia¢ao
de diversos tipos de analitos, o que pode incluir desde avalia-
¢oes quali e quantitativa de ligninas, o perfil de agtcares pro-
venientes de biomassa hidrolisada, a forma¢ao de inibidores
de processos fermentesciveis e outros compostos de interesse.
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Além da caracterizacdo quimica da biomassa, ha tam-
bém a caracterizagdo ultraestrutural da biomassa lignocelulé-
sica — observagdo dos componentes da parede celular, como
as microfibrilas celuldsicas e as lamelas, bem como dos sub-
componentes de ambas - a qual pode ser feita por analises
microscopicas. Ha diversos tipos de técnicas microscopicas,
como microscopia Otica, microscopia eletronica de varredura
(SEM, Scanning Electron Microscopy), microscopia eletroni-
ca de transmissao (TEM, Transmission Electron Microscopy),
cada uma apresentando suas particularidades (JOY et. al 1986;
EGERTON, 1986; WILLIANS; CARTER, 1996). Para a obten-
¢do de informacoes detalhadas da ultraestrutura da biomassa,
o ideal é utilizar as diferentes formas de microscopia para a
obtenc¢do de um resultado completo, com todas as informa-
¢oes complementares obtidas pelas diferentes técnicas.

A Figura 6 ilustra as técnicas aplicadas a caracterizagao
quimica e a caracterizagao estrutural.

Caracterizacao Quimica da Biomassa

DRIFT FTIR NIR

( HPLC-PDA ] ( HPLC-RID ] (HPLC-ELSD]

( py-mBMs | [ py-cems | meic-ms [ pivs )

Caracterizagao Estrutural da Biomassa

. . Microscopia Microscopia
Mlc(l;(t)is; c;)pla eletronica de eletronica de
varredura (SEM) transmissao (TEM)

Figura 6. Técnicas analiticas avancgadas utilizadas na caracterizagiao quimica
e estrutural da biomassa.
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Estudo de metabdlitos por metabolomica

A analise completa do perfil metabdlico em amostras de
biomassa é um desafio, principalmente devido a alta comple-
xidade dos compostos presentes e as limitagdes das técnicas
analiticas convencionais utilizadas para a caracterizagao desse
tipo de matéria-prima. Para contornar essa deficiéncia, o uso
de tecnologias mais avangadas vem se tornando vantajoso para
se obter analises rapidas, seletivas, sensiveis e com o maior nd-
mero de compostos detectados por um mesmo equipamento e
na mesma analise. Dentro deste contexto, a metabolomica e a
analise do perfil metabolico da biomassa por espectrometria de
massas mostram-se alternativas interessantes para a caracteri-
zagao desse tipo de matriz analitica ou dos produtos gerados.

A tecnologia voltada para o reconhecimento de uma visao
geral, compreensiva, qualitativa e quantitativa dos metaboli-
tos presentes em um organismo é denominada metabolomica
(HALL, 2006). Os metabdlitos constituem um conjunto diverso
de arranjos atdmicos, proporcionando uma ampla variagdo nas
propriedades fisicas e quimicas da biomassa. O grau de diversi-
dade ¢ indicado pelas analises de metabdlitos organicos de baixo
peso molecular, polares e/ou volateis (etanol e isopreno) e pode
incluir até analises de metabolitos com maiores pesos molecula-
res, polares (carboidratos) e ndo polares (terpendides e lipideos).

A metaboldmica é uma tecnologia capaz de determinar di-
ferentes compostos quimicos na mesma analise sendo, portanto,
uma analise mais completa dos metabdlitos presentes em uma de-
terminada amostra. A identificagao e quantificagdo dos metaboli-
tos necessitam de instrumentacio sofisticada, como a MS, RMN e
fluorescéncia induzida por laser (LIE, Laser Induced Fluorescence).
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Estratégias analiticas que empregam MS estdo sendo
consideradas como abordagens fundamentais em estudos de
metabolomica e tém sido as ferramentas analiticas mais co-
mumente utilizadas (BEDAIR; SUMNER, 2008; LEI et al,,
2011). Isto porque as técnicas de metabolomica baseadas em
MS oferecem uma excelente combina¢ao de sensibilidade e se-
letividade, além de gerarem informag¢des muito rapidas sobre
a composicao quimica (LEI et al., 2011).

A Figura 7 apresenta um fluxograma geral da aplicagdo
da metabolomica no estudo da biomassa vegetal.

Filtrag¢ao

Extrato

o

S
e

Metabolitos Espectro de Massas

Figura 7. Fluxograma geral para estudo metabdlico de folhas.

Avaliagio da biomassa processada
Os diferentes tipos de biomassa apresentam composigdes

quimicas distintas, as quais podem ser determinadas pelos
métodos mostrados ao longo do capitulo. As peculiaridades
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dos produtos gerados a partir da biomassa estdo diretamente
relacionadas com as caracteristicas do material vegetal e com
o processo utilizado na sua transformagao. Assim, é necessaria
a utilizagdo de técnicas analiticas para a analise quimica em
todas as fases de processamento da biomassa.

Um exemplo a ser discutido é o uso da técnica de GC-MS
para a determinacdo, por exemplo, da composi¢do quimica
de bio-6leos. No entanto, esta técnica é limitada a analise de
compostos volateis, com cadeias pequenas e apolares. Traba-
lhos recentes mostram o uso de analises diretas por ESI-MS
na caracteriza¢ao de bio-6leo (SMITH et al., 2012; JARVIS et
al., 2012). Esse tipo de abordagem analitica possibilita detectar
varios de compostos em uma unica andlise (Figura 8).

Além da andlise de bio-6leos, essa técnica pode ser em-
pregada para a analise de outros produtos gerados a partir do
pré-processamento da biomassa, como biodiesel, bem como na
identificacao de produtos formados nas reagdes, como inibido-
res. Por fim, também pode ser utilizada para acompanhamento
e otimizagdo de processos quimicos e biologicos de diferentes
tipos de biomassa.

Biomassa
Processo
(Rota termoquimica)

Dilui¢do com Infusdo direto (ESI-HRMS)

solvente

Espectrometro

Figura 8. Fluxograma geral para caracterizacdo de produtos de biomassa
processada por técnicas avangadas de espectrometria de massas de altissi-
ma resolugdo (HRMS, High Resolution Mass Spectrometry).
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Consideragdes finais

A complexidade quimica e estrutural de cada tipo de
biomassa pode variar drasticamente, o que pode inferir em
diferentes aplicag¢oes, desde a produgdo de biocombustiveis a
de produtos quimicos renovaveis. Portanto, a andlise compo-
sicional e a caracterizagdo detalhada de cada tipo de biomassa
$a0 necessarias.

E possivel analisar quimicamente a biomassa por diferen-
tes métodos e técnicas. Devido a ampla diversidade da com-
posicao quimica, nem sempre uma Unica técnica analitica é
suficiente para gerar a informagao desejada, seja ela referente
a analise composicional ou a caracterizac¢ao das propriedades
fisicas e quimicas.

Atualmente, métodos mais sustentaveis e automatizados,
0s quais geram menor carga de residuos laboratoriais, tém
sido desenvolvidos de modo a fornecer analises mais rapidas,
seletivas e sensiveis.

A literatura relata a utilizagdo de técnicas espectroscopi-
cas, cromatograficas e espectrométrica que apresentam grande
potencial na analise quimica quali e quantitativa em amostras
de biomassa. No entanto, ainda é necessario avangar na apli-
cagao dessas técnicas, principalmente nas etapas de desenvol-
vimento e valida¢ao de métodos baseados nessas tecnologias.

Tendo em vista as informagdes apresentadas, torna-se
evidente a necessidade do uso de técnicas analiticas modernas
para realizar o mapeamento preciso da composi¢do quimica
dos diversos tipos de biomassa. O reconhecimento do poten-
cial de aplicacdo de determinada matéria-prima ocorrerd, de
forma efetiva, no momento em que houver o monitoramento
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de todas as etapas envolvidas nos processos de desconstrugiao
e de conversdo da biomassa a ser estudada e processada.

Atualmente, existem diversas demandas relacionadas nao
apenas a etapa de caracteriza¢do de biomassa, mas também
a de monitoramento dos produtos obtidos nos processos de
transformacao desse material, seja no acompanhamento da ci-
nética, do rendimento das reacdes, na identificacdo dos com-
postos gerados ou na formagdo dos inibidores das reagoes.

Para atender a tais demandas, sera cada vez mais comum
o emprego das técnicas avancadas, as quais apresentam a ca-
pacidade de gerar resultados em curto espago de tempo, po-
dendo serem aplicadas em linha aos processos de conversao
da biomassa.
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Processos Quimicos Cataliticos

Silvio Vaz Jr.

Os processos quimicos de conversdao baseiam-se em rea-
¢Oes quimicas e, na maioria das vezes, um componente da bio-
massa é extraido e purificado, sendo posteriormente utilizado
como reagente de partida, ou precursor, em uma rota sintética,
que frequentemente utiliza de catalisadores para o aumento
do rendimento do produto de interesse e para a diminuigao
dos tempos de reagdo. Assim, é possivel notar que varios as-
pectos da quimica verde, como o uso de catalisadores e a redu-
¢do da geracdo de residuos, podem ser aqui aplicados, sendo
que o primeiro aspecto pode se tornar um item extremamente
estratégico para este tipo de processo.

Os catalisadores permitem que a reagdo prossiga por um
caminho a uma menor energia de ativacao (Figura 1), o que
leva a um aumento na velocidade de rea¢ao e diminui¢ao do
tempo de reagdo. Eles podem ser heterogéneos ou homogéne-
os. Os primeiros encontram-se em um estado fisico diferente
do meio de reagdo, enquanto que os demais encontram-se no
mesmo estado fisico que o meio reacional.

O controle das reagdes pode se dar da seguinte forma:

o Controle termodinamico: obtencdo dos produtos

mais estaveis, o que leva a maiores variagdes da ener-
gia livre de Gibbs (AG) para a reagao;
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o Controle cinético: obten¢ao de produtos formados
com menor energia de ativagdo (E ) e maior veloci-
dade de reacao.

Reacio sem catalisador
B | /
Reagdo com catalisador

Eatl -----------

Reagentes
m
<

Produtos

Coordenada da reacio

Figura 1. Comparagdo entre as energias de ativagdo para uma reagio com
a presenca do catalisador (E_ ) e sem a presenga de catalisador (E_,).

A teoria do estado de transi¢do considera a energia livre
de ativagdo (AG*), sendo que a diminui¢do desta favorece a
formagdo dos produtos:

AG* (kJ mol™) = AH? - T AS* (4.1)

Onde AH*é a entalpia de ativagdo (k] mol"), T é a tempe-
ratura do sistema (K) e AS*a entropia de ativagao (] K* mol).
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Quanto a cinética da reacao, para uma reag¢ao hipotética
onde os reagentes A e B levam a formagao do produto C em
presenca de um catalisador P, a velocidade da reagao pode ser
expressa da seguinte forma:

v (s mol L") = k[A][B][P] (4.2)

Onde k ¢ a constante de velocidade (s, para reagoes de
primeira ordem, ou dm® mol" s, para reagdes de segunda or-
dem), [A] e [B] sdo as concentragdes dos reagentes (mol L) e
[P] é a concentracdo do catalisador (mol L).

Outra forma de se expressar a cinética de uma reagao é:

v (mol L'ts!)=d[C] / dt (4.3)

Onde d[C] é a concentrag¢do do produto formado (mol L),
a partir de sua derivada primeira, e dt é o tempo da reagao (s),
também a partir de sua derivada primeira.

No entanto, a velocidade da reagdo pode ser diretamente
proporcional a concentragao do catalisador:

va [P] (4.4)
E assim, a velocidade da rea¢ao pode ser inversamente
proporcional a energia de ativagao da reagdo, conforme repre-

sentado na Figura 1:

val/E (4.5)
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Processos cataliticos aplicados a biomassa lignocelulosica

No caso do aproveitamento da celulose e da hemice-
lulose do residuo lignoceluldsico, deve-se antes obter estes
polimeros e os seus agucares constituintes, destacando-se a
glicose (hexose) e a xilose (pentose), respectivamente, para
a posterior obten¢do de moléculas de interesse industrial
(KAMM et al., 2006). Para o caso da lignina, o que se bus-
ca inicialmente é a quebra da estrutura molecular, de modo
a liberar, principalmente, compostos fenolicos que poderao
ser testados, por exemplo, como mondmeros em rotas de
preparacao diversas — a formagdo de compostos ndo polares
também podera ser obtida apos esta quebra estrutural, o que
dependera dos tipos de reacao e catalisadores.

A obtengdo de compostos bloco-construtores, que ori-
ginam um grande nimero de outros compostos de interesse
econdmico, e de intermediarios de sintese, que podem ser uti-
lizados em quimica fina, é a abordagem usual para os projetos
de P&D (UNITED STATES DEPARTMENT OF ENERGY -
DOE, 2004; BOZELL; PETERSEN, 2010; UNITED STATES
DEPARTMENT OF ENERGY - DOE, 2007). Compostos
bloco-construtores, como o furfural e o xilitol (oriundos da
xilose constituinte da hemicelulose) e hidroxi-metilfurfural
(oriundo da glicose), entre outros, podem adicionar grande
valor aos carboidratos (BOZELL; PETERSEN, 2010; KAMM
et al., 2006; VAZ JUNIOR, 2011). O mesmo pode-se estender
aos derivados da lignina.

A Figura 2 ilustra, de uma forma simplificada, a aplica-
¢do dos processos quimicos ao desenvolvimento de tecno-
logias de conversdo da biomassa. Inicialmente, a biomassa
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devera passar por uma analise quimica completa, que visa a
determinar a constituigdo quimica, além de algumas proprie-
dades fisico-quimicas que sejam de interesse. Em seguida,
tem-se o seu pré-tratamento, quando este for necessario, o
que permitira a separagao da molécula precursora de interes-
se, e caso esta ndo possua a pureza adequada, realiza-se uma
etapa de purificagdo. Com a obten¢ao da molécula precur-
sora, parte-se para a etapa de sintese organica, na qual esta
envolvida a procura pelos melhores catalisadores (screening
de catalisadores diversos: heterogéneos inorganicos, e homo-
géneos inorganicos e enzimaticos) e a abordagem adequada
para o desenho das rotas de sintese. Apds a sintese do produ-
to-alvo, como um composto bloco-construtor, ele devera ser
devidamente identificado quanto a sua estrutura quimica e
pureza. Feita a identificacdo quimica, parte-se para a etapa de
estudo do potencial do produto-alvo e de sua rota de sintese.
Quando o produto apresenta potencial industrial, a proxima
etapa é o escalonamento visando a produ¢ao industrial. Caso
produto e rota ndo apresentem viabilidade econdmica, pode-
-se reiniciar a busca por nova molécula precursora, por novo
produto-alvo ou por ambos.

Cabe comentar o desenvolvimento e uso de catalisado-
res para esses processos, dada a importancia dos primeiros
para melhoria de rendimentos e seletividades - consideran-
do a enantioseletividade, a regioseletividade e a estereosele-
tividade. As zedlitas tém sido aplicadas na glicolisa¢ao, oxi-
dacao, hidroélise e pirdlise de carboidratos e hidrogenagao
da glicerina (RAUTER et al,, 2010; MOTA et al., 2009), e
no cracking de ligninas (ZAKZESKI et al., 2010). Os metais
(sais soluveis e insoluveis, e complexos) tém sido aplicados

Processos Quimicos Cataliticos

91



____________________________ Biomassa

Analise da composicio e caracterizacio

------------------------ Pré-tratamento [ —

Separacio e

purificacao

Molécula precursora

Sintese orginica

Escolha da Screening de
abordagem sintética catalisadores
adequada
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Figura 2. Fluxograma do desenvolvimento de moléculas a partir da aplica-
¢do de processos quimicos de conversdo da biomassa.
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em catalise heterogénea (Ni, Pd/C, Ru/C, Co-Mo, Ni-Mo,
Ru/ALO,, etc.) para a redugdo de ligninas e de gliceri-
na (ZAKZESKI et al., 2010; BOZELL; PETERSEN, 2010);
complexos metalicos de V, Mn, Co, Pd, Fe, Re e Cu, como
catalisadores homogéneos e heterogéneos para a oxidagao
de amido e celulose, entre outras reagoes (COLLINSON;
THIELEMANS, 2010). Ja as enzimas extraidas e purificadas,
como celulase, B-glucosidase e xilanase, sao largamente uti-
lizadas na hidroélise da celulose e da hemicelulose (SARKAR
et al., 2012).

Andlise da composi¢do e caracterizagdo

Utilizando-se como exemplo a biomassa lignoceluldsi-
ca como matéria-prima, as amostras sdo preparadas com a
conversao de uma variedade delas em um material uniforme
e adequado para a analise da composi¢do quimica, como o
teor de celulose e hemicelulose (NATIONAL RENEWABLE
LABORATORY, 2008a). A determinacdo do teor de cinzas
¢ feito por oxidagdo térmica e posterior pesagem da amos-
tra remanescente (NATIONAL RENEWABLE LABORA-
TORY, 2005). A determinagio de sélidos insoltveis é feita
por meio de centrifuga¢do, para separacao da fracao liqui-
da, e da filtragdo, para a separacao da fragao sélida, com as
posteriores secagem e pesagem destas fracoes (NATIONAL
RENEWABLE LABORATORY, 2008b). A determinagdo es-
trutural de carbohidratos e da lignina se da por meio de ex-
tracao solido-liquido, seguida de analise por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE) com um detector de indi-
ce de refracdo (para carbohidratos) e outro de absor¢ao no
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ultravioleta-visivel (para lignina) (NATIONAL RENEWA-
BLE LABORATORY, 2008c). A determinagdo de agutcares,
subprodutos e produtos de degradagédo é feita também por
meio de andlises de CLAE-indice de refracio (NATIONAL
RENEWABLE LABORATORY, 2006). Ja a determinagéo de
solidos totais e dissolvidos por meio de secagem direta para
a fragdo solida, e filtragdo e secagem para a fracao liquida,
seguidas de pesagem (NATIONAL RENEWABLE LABO-
RATORY, 2008d).

Este item ¢ detalhado no Capitulo 3 que trata da Analise
quimica da biomassa.

Pré-tratamento

Seguindo-se como exemplo de matéria-prima a bio-
massa lignoceluldsica, o pré-tratamento desta pode ser feito
por hidrolise acida com o uso de 4cido sulftrico diluido a
temperatura branda (60 °C) para a solubilizacao da hemi-
celulose, seguida da precipitacao de celulose e da lignina
(HON; SHIRASHI, 2001). No pré-tratamento por explo-
sdo a vapor a biomassa é exposta a vapor pressurizado (2
atm), seguida de rdpida redugdo na pressio, o que resulta
na quebra da estrutura ligninocelulésica, com a hidrélise da
hemicelulose em pentoses (majoritariamente a D-xilose), a
despolimerizagao da lignina e o rompimento das fibras de
celulose e liberagao de hexoses (MONTANE et al., 1998).
Depois de obtido o licor pelo método mais apropriado, este
¢ utilizado para a separagéo e purificagdo de moléculas pre-
cursoras, como os agucares (pentoses e hexoses) e a lignina.
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Sintese organica

Para o uso da biomassa como matéria-prima em sintese
orgénica, a utilizagao de catalisadores ¢ importante e facilita
a formacao de produtos-alvo, ja que a cinética de reagdo sem
eles é lenta na maioria das vezes. Mecanismos de reacao base-
ados em substitui¢do nucleofilica de primeira e segunda ordem
(SN1 e SN2) e eliminagdio de primeira e segunda ordem (E1
e E2) sao frequentemente considerados no desenho de rotas
de sintese para derivados de biomassa — tais mecanismos sdo
dependentes da cinética e da termodinamica da rea¢ao, consi-
derados no inicio deste Capitulo.

O micro screening de catalisadores heterogéneos e ho-
mogéneos, com o uso de microrreatores em fase liquida com
agitacdo mecanica, ¢ adequado para a realizagao de testes cata-
liticos sob condigoes isentas de problemas de transferéncia de
massa e calor (EHRFELD et al.,, 2000) - reagentes, solventes e
catalisadores sao adicionados ao micro reator sob condigdes
controladas de temperatura e pressdo; por exemplo, nas faixas
de 252250 °C, e de 1 a 50 atm. E necessédrio o monitoramento
permanente dos valores de pH do meio. Uma alternativa que
vem se mostrando eficaz é a aplica¢ao da abordagem sintética
baseada em quimica combinatorial, por meio de testes para um
elevado nimero de rotas de sintese, por meio de planejamen-
to fatorial e posterior constru¢ao de bibliotecas de sintese, as
quais também podem ser utilizadas no screening de catalisa-
dores (YAN, 2004; RICHARDS, 2006). Utilizam-se métodos
avancados de construgdo de bibliotecas, como a modelagem
cinética de alto rendimento, a partir de um modelo cinético
genérico que permita empregar diferentes condigoes de testes
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para diferentes reagdes e catalisadores, considerando o dese-
nho das condigoes experimentais que possibilitem determinar
os parametros cinéticos de interesse (atividade em fungdo do
tempo e seletividade), além da consideracao de possiveis com-
plicagoes decorrentes da desativagdo da reagdo ou do catalisa-
dor (FARRUSENG, 2008).

Os célculos dos rendimentos massico (Equagdo 4.6) e
molar (Equag¢ao 4.7) para os produtos-alvo sdo de fundamen-
tal importancia para a verificagao da eficiéncia do processo
idealizado.

R, (%) =m /m x100 (4.6)

mas

Onde m ¢ a massa de produto formado (g, kg) e m ¢ a
massa de reagente consumido (g, kg).

R, (%)=n /nx100(47)

Onde n_ ¢ o numero de mols de produto formado e n, ¢ 0
numero de mols de reagente consumido.

Sao verificadas, ainda, a conversdo (X) (Equagao 4.8) e a
seletividade (S) (Equagdo 4.9) para cada catalisador testado.

X (%)=m -m_/m x 100 (4.8)

Onde m, é a massa inicial do reagente (g ou kg) que rea-
giu e m_ ¢ a sua massa final (g ou kg).

$ (%) = m, / m_ x 100 (4.9)
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Onde m_ ¢ a massa de produto formado (g ou kg) e m_¢é
a massa do reagente convertido (g ou kg).

Rotas sintéticas baseadas em reagdes como substitui¢do
eletrofilica aromatica, substitui¢ao alifatica nucleofilica, adi¢des
aligagoes C-C e C-O, eliminagdes, rearranjos intramoleculares,
oxidagoes e redugdes sdo de interesse quando o objetivo é ob-
ter compostos quimicos a partir de componentes da biomassa,
como olefinas, agucares, lignina e amido. O acompanhamento
do consumo da molécula precursora e da formagao dos produ-
tos-alvo e subprodutos se d4, geralmente, com o uso de técnicas
cromatograficas de separagdo acopladas as técnicas espectros-
copicas de detecgdo, como € visto mais a frente.

A aplicagdo de principios de quimica verde deve ser esti-
mulada, por meio da economia atdmica, economia energética,
menor geragdo de residuos e, é claro, o uso de catalisadores ao
invés de reacdes estequiométricas. Dois parametros que po-
dem ser aplicados sdo a Economia Atdmica, para a reagdo, e o
Fator-E, para avaliar um possivel impacto ambiental da gera-
¢do de residuos (LAPKIN; CONSTABLE, 2009):

Economia Atomica =M,/ XM, (4.10)

Onde M, ¢ a massa molecular do produto formado (g
mol"') e XM, ¢ a somatoria das massas moleculares dos rea-
gentes (g mol™).

Fator-E=m__/m,(4.11)

Onde m ¢ a massa de residuo formada (g oukg) e m, ¢
a massa do produto-alvo formado (g ou kg).
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O acompanhamento da formagao de produtos e subpro-
dutos, e do consumo de moléculas precursoras das reagoes
quimicas pode ser feito com o uso da cromatografia gasosa
(CG) ou da CLAE, acopladas a espectrometria de massas (CA-
ZES, 2004) - os compostos sdo separados de acordo com a
polaridade, pressao de vapor e solubilidade, para em seguida
serem detectados pelo espectrometro, baseando-se na rela¢ao
massa/carga (m/z) das substancias formadas apds processos
de fragmentagdo de moléculas e ions; moléculas de baixa mas-
sa molecular podem ser analisadas por CG, enquanto que as
de alta massa molecular podem ser analisadas por CLAE.

A identificagdo espectroscopica dos produtos de interesse
é realizada com o uso de absor¢do no infravermelho médio
(intervalo de nimero de onda de 4.000 a 400 cm!, em pastilha
de KBr), absor¢ao no ultravioleta-visivel (intervalo de com-
primento de onda de 190 a 800 nm), ressonancia magnética
nuclear dos nucleos de 'H e *C (estados liquido e sélido) e
espectrometria de massas (SILVERSTEIN; WEBSTER, 1998).
Grupamentos e ambientes quimicos sdo caracterizados apos
a absorgdo da respectiva radiagdo incidente, produzindo um
sinal caracteristico a ser capturado pelo detector. Separacdes,
purificagdes e testes fisico-quimicos adicionais (pontos de
fusdo e ebulicdo, determinac¢do de formula molecular, solubi-
lidade, pureza, indice de refracdo) podem ser aplicados caso
haja a necessidade de melhor entendimento da estrutura mo-
lecular (SHIRINER et al., 1983) — uso de métodos classicos de
analise organica, os quais baseiam-se em uma medida do valor
absoluto de uma determinada propriedade.

As medidas de cinética de reagdes quimicas em meio
aquoso, que é geralmente o meio onde se ddo as reagdes com
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componentes da biomassa, podem ser realizadas com o uso
da CLAE com um detector de absor¢do no ultravioleta-visivel
(MIKKOLA et al., 1999). Na determinagdo da conversdo e da
seletividade de catalisadores acompanha-se a formagdo de
produtos-alvo e subprodutos também por CLAE com um de-
tector de absor¢ao no ultravioleta-visivel (CYBULSKI; MOU-
LIJN, 1998). Atribui-se um sinal caracteristico associado ao
consumo do reagente (conversdo) ou a formagao do produto/
subproduto (seletividade). A analise superficial e estrutural de
catalisadores inorgénicos é feita com o uso de difratometria de
raios X, espectroscopia fotoeletronica de raios X ou microsco-
pia eletronica de varredura (RICHARDS, 2006), sendo que as
amostras deverao ser solidas (pos), sem preparo especial. A
analise de processos redox de metais de transi¢ao utilizados
como catalisadores inorganicos utiliza a voltametria ciclica ou
a polarografia (ZOSKI, 2007).

Separacdo e purificagio

A separagdo ¢ uma etapa critica dos processos quimicos
cataliticos aplicados a biomassa, devido a dois fatores: a pre-
senga de d4gua no meio e o grande nimero de isdmeros for-
mados. Como existe um numero consideravel de tecnologias
de separacao, serao consideradas duas das mais promissoras:
membranas liquidas e nanofiltragdo.

A separagdo por membranas liquidas consiste em usar
suporte microporoso de poli(difluoreto de vinilideno) im-
pregnado com uma soluc¢do de metil-colato (solugao de arras-
te), tendo este tltimo a fungédo de facilitar o transporte e a di-
fusao dos compostos-alvo na membrana pela formagao de um
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complexo composto de arraste/composto-alvo (HASSOUNE et
al., 2006). Para a separagdo por nanofiltracdo sdo utilizadas
membranas filtradoras comerciais, como DESAL-5 DK, DE-
SAL-5DL e NF270, com a filtracdao se dando em modo refluxo
total a 50 °C, aplicando-se pressoes compreendidas entre 2 a
40 bar (SJOMAN, et al. (2007). Desse modo, busca-se alcangar
um grau minimo de pureza para as moléculas precursoras e
para os produtos-alvo. Outros métodos e técnicas, como re-
sinas de troca, colunas semipreparativas e zedlitas modifica-
das, podem também ser aplicados as fragdes da biomassa e aos
seus produtos (COOKE et al., 2000).

Estudo do potencial industrial

Sao utilizados softwares de simulagao como o ASPEN
PLUS (desenho e otimiza¢ao dos processos) e 0 ASPEN PRO-
PERTIES, para simulagdo de pardmetros termodindmicos de
novas moléculas. Desse modo, calculados o CAPEX e 0 OPEX
como parametros para a avaliacdo da viabilidade industrial de
processos (TUFVESSON et al., 2011):

o CAPEX éasigla para o termo em inglés capital expen-
diture, que relaciona os investimentos a serem feitos
em bens de capital, como infraestrutura (reatores, sis-
temas de separacao, etc.);

o OPEX ¢ a sigla para o termo em inglés operational
expenditure, que relaciona as despesas operacionais,
como energia, reagentes, homem/hora, etc.
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Escalonamento

Validado o processo em escala laboratorial e confirmado
o seu potencial industrial, parte-se para o escalonamento, cujo
objetivo é testar variaveis operacionais criticas para a produ-
¢ao do produto-alvo em grandes quantidades.

O desenvolvimento tipico de um processo quimico en-
volve as seguintes etapas:

Etapa de laboratério: mL ou g;

Etapa pré-piloto: L ou kg;

Etapa piloto: 10° L ou tonelada;

Etapa de larga escala ou industrial: > 10° L ou milha-

Ll e

res de toneladas.

Do ponto de vista econdmico, conforme va se alterando
de etapas, por exemplo, da etapa 3 para a etapa 4, os custos de
produgdo diminuem, levando ao chamado ganho de escala.

Frequentemente, sao utilizados softwares de simulagao
como ferramentas para otimizar tempo e resultados para a
avaliacdo das etapas de escalonamento, os quais podem estar
conectados a microrreatores, conforme o que ja foi comentado
no Item “Sintese organica”. Tais softwares podem utilizar as
seguintes equagdes matematicas para a simulagao do processo
baseadas, geralmente, em fenomenos fisico-quimicos (LUY-
BEN, 1996):

« Equagdes de continuidade;
» Equagdes de energia;
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« Equagdes de movimento;

o Equagoes de transporte de massa;
« Equagdes de estado;

« Equagdes de equilibrio;

Essas equagdes podem ser construidas a partir de equa-
¢oes diferenciais ordindrias. A andlise estatistica pode ser feita
utilizando métodos multivariados, como o PLS (Partial Least
Square). Exemplos de simulagdes sdo: destilagao bindria em
coluna, destilacdo multicomponente em coluna e produ¢ao
em reator de batelada.

Tratamento de efluentes residuais

Como ja tratado anteriormente, um dos principios da
quimica verde ¢ a prevengdo da geragdao do residuo em vez
do tratamento deste ultimo. No entanto, quando se trabalha
com processos quimicos cataliticos em escala laboratorial ou
de produgao, é praticamente impossivel ndo haver a geragdo
de efluentes residuais, sejam eles aquosos, organicos ou gaso-
sos. Ndo ¢ objetivo deste Capitulo descrever detalhadamente
os processos de tratamento de tais efluentes, mas sim o que
deve ser considerado para a sua aplicagdo.

Ali et al. (2005) observam ser necessarias as seguintes
consideragdes a respeito da prevengdo e do tratamento de re-
siduos gerados em processos quimicos:

i. Avaliagdo da geragdo do residuo quanto a sua fonte,
onde sdo buscadas e interpretadas informagoes sobre
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ii.

iil.

iv.

Vi.

o histérico do processo gerador e sobre a area poten-
cialmente afetada;

Viabilidade da implantagdo de procedimentos de pre-
vencao, onde sdo propostas normas ou diretrizes que
buscam evitar a geragao do residuo;

Gerenciamento dos residuos gerados, por meio de
procedimentos operacionais, aplica¢ao de tecnologias
apropriadas e reaproveitamento dos residuos;
Reciclagem, com suas opgdes e tecnologias, de modo
a ser dados novos usos ao residuo;

Tratamento do residuo, por meio de processos fisi-
cos (ex.: adsor¢do e separa¢do), quimicos (ex.: oxi-
dagdo, redugdo e fotodegradacdo) e bioldgicos (ex.:
fermentac¢ao);

Disposi¢ao do residuo por meio de incineragdo com o
uso de tecnologias adequadas;

vii. Disposicdo final em aterros sanitarios, etc.

Desse modo, deve-se se ter especial cuidado nesta etapa

“final” dos processos cataliticos, ndo se devendo acreditar que
por ser processos nos quais se usa a biomassa como matéria-
-prima nao exista o risco da geragdo de efluentes potencial-
mente perigosos.
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Processos Bioquimicos

Dasciana de Souza Rodrigues

A utilizagdo de biomassa para a produgdo de combustiveis
e produtos quimicos tem despertado grande interesse do pon-
to de vista industrial e cientifico. Isto se deve, principalmente,
ao carater renovavel desta matéria-prima. Além disso, a escas-
sez de petréleo em algumas regides do planeta, o desequilibrio
ambiental observado nos ultimos anos e o crescimento popu-
lacional também sao fatores que indicam a necessidade do uso
desse tipo de matéria-prima (DE JONG et al., 2012).

A transformacgdo de biomassa em diferentes produtos
pode ocorrer pelo uso de processos quimicos, termoquimicos
ou bioquimicos. A escolha do processo a ser utilizado depen-
de, entre outros fatores, do produto desejado, do custo de pro-
dugdo, do tempo de reagio, dos residuos gerados, etc.

O interesse no desenvolvimento de processos bioquimi-
cos deve-se a possibilidade de conversdo da biomassa em pro-
dutos especificos sob condi¢oes brandas de temperatura, pH
e pressdo. Esses processos podem ser divididos em dois tipos
principais: microbiano e enzimatico.

Processos Bioquimicos 1
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Em processos microbianos a conversao da biomassa é
catalisada pela agdo de enzimas, as quais podem estar distri-
buidas dentro e fora de microrganismos. Geralmente, além
da fonte de carbono, outros compostos devem ser adicio-
nados ao reator para manter a viabilidade celular. Os mi-
crorganismos podem consumir diversos componentes da
biomassa, gerando produtos por meio de diferentes rotas
bioquimicas.

Muitos microrganismos sao capazes de converter os mo-
nomeros provenientes de celulose e hemicelulose em diferen-
tes compostos como, por exemplo, dlcoois (butanol, etanol,
propanodiol, etc.), ésteres derivados de diferentes cadeias de
acidos graxos (oleico, laurico, palmitico, miristico, etc.) e aci-
dos organicos (acético, butirico, citrico, fumarico, gliconico,
itaconico, kojico, latico, malico, propidnico, succinico, tarta-
rico e outros) (ALMEIDA, 2011; CARVALHO et al., 2005).

Atualmente, o uso de ferramentas como gendmica, prote-
Omica e bioinformatica, disponibiliza uma grande quantidade
de informagdes que facilitam o desenvolvimento dos biopro-
cessos (HATTI-KAUL et al., 2007).

Um grande nimero de novas tecnologias envolvendo o
uso de microrganismos geneticamente modificados para a
producdo de moléculas sob medida tem surgido nos ultimos
anos. O melhoramento no rendimento para um determinado
produto também é um dos focos de pesquisa nessa area. Em-
presas como a Solazyme, a Amyris, a Lanzatech e a See Algae
sao exemplos do uso da biotecnologia para o desenvolvimento
dos bioprocessos.

Os processos que utilizam somente enzimas isoladas tém
algumas vantagens sobre os processos microbianos. Nestes
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sistemas nao é necessaria a adi¢cdo de nutrientes, pois nao ha
células vivas presentes e as enzimas podem ser utilizadas nas
formas livre (soluvel) ou imobilizada (particulas insolaveis).
Porém tém como desvantagens o isolamento e a purificagdo
das enzimas, o que os tornam relativamente caros.

Enzimas imobilizadas sdo, por defini¢do, enzimas retidas
ou confinadas em um espago e que podem ser usadas repe-
tidas vezes em um determinado processo (PEREIRA, 1999).
Como exemplo de enzimas imobilizadas tem-se: reatores de
membranas, em que o produto permeia a membrana, enquan-
to a enzima permanece retida; e enzimas ligadas a particulas
insoltveis (suportes), em que ao final do processo é possivel
separa-las por meio de filtracao. A propria célula pode ser uti-
lizada como um suporte para imobilizagdo da enzima, visto
que apds a morte celular as enzimas podem permanecer en-
capsuladas de forma ativa no interior da célula, e serem recu-
peradas e utilizadas repetidas vezes.

Quanto a aplicacdo de enzimas para transformacao de
componentes da biomassa, os processos envolvendo a hidroli-
se de amido, celulose, hemicelulose e proteinas, a esterificacao
de 4cidos graxos e a transesterificacao de glicerideos sao os
temas mais investigados atualmente.

Apesar dos avangos atingidos na identificagdo e melho-
ramento de microrganismos e enzimas para a conversio dos
acucares provenientes de biomassa em biocombustiveis e
outros produtos quimicos, ainda ha um grande desafio a ser
superado no campo de desconstrugao da biomassa lignocelu-
l6sica, ou seja, na conversao de polissacarideos (celulose e he-
micelulose) em mondmeros (glicose e xilose, principalmente).
Superar esse obstaculo é necessario para reduzir a competicao
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por agucares provenientes de fontes alimenticias, como do mi-
lho, beterraba, etc.

A liberagdo dos principais mondmeros presentes na
biomassa lignoceluldsica é fundamental para que a grande
maioria dos microrganismos consiga metabolizar a biomas-
sa e gerar produtos de interesse. Atualmente, esta etapa do
processo ¢é realizada por métodos quimicos ou termoquimi-
cos associados a processos enzimaticos. As etapas quimica
e termoquimica (pré-tratamento) facilitam o acesso de en-
zimas aos polissacarideos, promovendo a desconstrugao da
biomassa. Entretanto, muitos desses processos de pré-tra-
tamento levam a degrada¢ao de componentes da biomassa,
gerando produtos que causam inibi¢ao nas etapas bioquimi-
cas posteriores.

Neste capitulo, alguns processos bioquimicos para a uti-
lizacdo de biomassa na produgido de combustiveis e produtos
quimicos renovaveis serdo apresentados, discutindo-se algu-
mas tecnologias desenvolvidas recentemente.

Produtos obtidos da biomassa por processos bioquimicos

A partir da biomassa é possivel obter uma boa parte dos
compostos quimicos produzidos a partir de fontes fosseis. En-
tretanto, os produtos da biomassa, geralmente, tem custo de
produgao superior aos obtidos a partir de fontes fosseis. Por-
tanto, ha a necessidade de aprimoramento dos processos exis-
tentes e de desenvolvimento de novos processos que viabilizem
economicamente a fabrica¢do de produtos quimicos renovaveis
(DE JONG et al., 2012). Atualmente, alguns compostos quimi-
cos de interesse comercial ja podem ser produzidos a partir
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de biomassa, como os acidos succinico, latico, malico, citrico,
propidnico, levulinico, aspartico, glucarico, glutamico; glicerol
e seus derivados; propilenoglicol, sorbitol; xilitol; arabinitol;
hidrocarbonetos e etanol (DE JONG et al., 2012). Na Tabela 1
sao apresentados alguns dos produtos obtidos a partir de di-
ferentes tipos de biomassa e o processo bioquimico utilizado
para a respectiva produgio.

Alguns dos processos descritos na Tabela 1 ja sdo bem es-
tabelecidos. Entretanto, para alguns compostos de grande in-
teresse industrial, a utilizagdo de processos bioquimicos ainda
se encontra em fase de provas de conceito - um exemplo disso
¢ a produgdo microbiana de acido levulinico (ARZEDA COR-
PORATION, 2013).

Processos bioquimicos para transformacao da biomassa

A viabilidade econémica da produgdo de compostos qui-
micos a partir da biomassa vem sendo buscada por meio da
integracdo de processos, a fim de torna-los eficientes e de bai-
xo custo. Outro fator importante na produgdo de compostos
renovaveis ¢ o aproveitamento de infraestruturas ja existente,
de modo a diminuir custos (DE JONG et al., 2012).

Considerando que a biomassa contém grande quantidade
de agua, percebe-se que o contetido real de energia ¢ baixo se
comparado a combustiveis fosseis. O conteudo de energia da
biomassa solida é de 2-20 MJ kg, do carvao sélido de 15-30
M]J kg, do petroleo liquido de 42 M] kg'!, e do gas natural de
50 MJ kg (LEE et al., 2012). Portanto, o fracionamento dos
componentes da biomassa para a produc¢ao de biocombustiveis
associada a coprodu¢ao de compostos quimicos e materiais é
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importante para favorecer economicamente o aproveitamento
deste tipo de matéria-prima (DE JONG et al., 2012).

O conceito de biorrefinarias, unidades de processamen-
to que recebem biomassa e fabricam um ou mais produtos
quimicos e/ou combustiveis através de processos fisicos/qui-
micos/bioldgicos, traduz uma importante estratégia para via-
bilizar o uso da biomassa na inddstria quimica (PHAM; EL-
-HALWAGI, 2012). Dessa maneira, pode haver a produc¢io
de grande volume de um determinado composto com baixo
valor agregado (por exemplo, biocombustiveis) e pequenos
volumes de compostos com alto valor agregado (TURNER
et al., 2007).

Atualmente, muitas empresas biotecnoldgicas estao bus-
cando o desenvolvimento de processos visando a produgio
de bloco-construtores, ou seja, moléculas precursoras para
a sintese de varios produtos. Um exemplo simples disto é a
produgdo de etanol, o qual pode ser desidratado e conver-
tido a etileno e sequencialmente utilizado para a produgao
de diferentes polietilenos (DE JONG et al., 2012; TURNER
et al., 2007).

A produgdo desses bloco-construtores e/ou produtos fi-
nais pode ser realizada utilizando diferentes matérias-primas,
como pode ser observado na Figura 1.

O esquema apresentado na Figura 1 destaca os quatro
tipos de biomassa utilizados atualmente para a produgao de
produtos quimicos e biocombustiveis.

Os biocombustiveis etanol e biodiesel, e os produtos qui-
micos acido latico e 1,3-propanodiol sdo produzidos na atuali-
dade utilizando-se amido, sacarose e dleos vegetais como ma-
térias-primas (SHELDON, 2011). A escolha da matéria-prima
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a ser utilizada depende, entre outros fatores, da disponibilida-
de e dos pregos de mercado. Portanto, em diferentes regioes
do planeta diferentes tipos de biomassa sdo utilizados; como
exemplo, tem-se o milho, trigo, cana-de-agucar, colza, algo-
dao, sorgo, mandioca, residuos lignocelulésicos, etc. (TUR-
NER et al., 2007).

A transformac¢do bioquimica da biomassa em produtos
de interesse exige etapas intermedidrias de pré-tratamento
(quadros de cor cinza na Figura 1), como extragdo com pero-
xidos, acidos, solvente organico, explosao a vapor, ultrassom,
micro-ondas, entre outros (PENG et al., 2012). Esses pré-tra-
tamentos tém como objetivo o fracionamento dos componen-
tes da biomassa, além de torna-los mais acessiveis a acao de
enzimas ou de microrganismos. Conhecer o tipo e a quanti-
dade de cada um dos componentes da biomassa é importan-
te, quando sua utilizagdo em uma biorrefinaria ¢ desejada. O
conhecimento das caracteristicas definira a melhor estratégia
para fracionamento destes componentes.

O grau de pureza de cada componente, apds o fraciona-
mento da biomassa, é um fator importante para a etapa de con-
versao bioquimica em outros compostos, pois a presenca de
moléculas diferentes dos substratos pode causar a inibi¢ao dos
biocatalisadores. A severidade de pré-tratamentos, exigida para
separar eficientemente os componentes interligados, via liga-
¢Oes covalente e ndo covalente, geralmente causam degrada¢ao
de substratos e formacao de inibidores (PENG et al., 2012).

Apds as etapas de separagdo ou conversdo dos compo-
nentes da biomassa em intermediarios de reagdes, diferentes
processos fermentativos ou enzimaticos podem ser utilizados
para a obtencao de diferentes produtos. Esses processos, no
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contexto da quimica verde, apresentam muitos beneficios,
pois as reagdes sdo desenvolvidas sob condi¢cdes brandas de
pH, temperatura e pressdo, utilizando solventes compativeis
com a agua (SHELDON, 2011).

Conversdo de matérias-primas lignocelulésicas

A transformagdo de biomassa lignoceluldsica em outros
compostos quimicos é um dos processos mais complexos, vis-
to que os componentes desta matéria-prima interagem forte-
mente, tornando este material extremamente resistente a des-
constru¢do (BROWN, 2007).

Para acelerar a desconstrucao enzimatica de biomassas, é
necessario um prévio “afrouxamento” da estrutura lignocelu-
16sica; isto pode ocorrer pelo uso de acidos ou alcalis, explosao
a vapor, etc.. Apesar de haver na natureza todas as enzimas
para a desconstru¢do completa da biomassa, este processo é
muito complexo e lento. Portanto, a viabilidade na aplicagdao
de enzimas para desconstru¢io de biomassas deve utilizar
processos quimicos associados (VAZ JUNIOR, 2012; CENTI
etal,2011; SHELDON, 2011).

O pré-tratamento de materiais lignoceluldsicos deve ser
severo o suficiente para afrouxar a estrutura do material. En-
tretanto, o excesso de severidade pode causar a degradagdo
quimica dos componentes, levando a formagao de inibidores e
reduzindo o desempenho dos catalisadores utilizados nas eta-
pas posteriores do processo.

Uma estratégia para a remogdo de componentes indese-
jados, como acido sulftrico, acido acético, furfural e hidro-
ximetilfurfural, formados durante o pré-tratamento, é o uso
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de membranas, as quais permitem a extracdo de interferen-
tes, melhorando a eficiéncia dos bioprocessos (GRZENIA et
al., 2012).

O uso combinado de processos quimicos e bioquimicos
favorece a produ¢ao de compostos quimicos a partir da bio-
massa. Etapas em que o uso de microrganismos nao ¢é vanta-
joso, por exemplo, na produgio de hidrogénio por microalgas,
onde ha necessidade de grande volume de reator e baixo ren-
dimento, o uso de catalisadores quimicos pode ser mais indi-
cado (WESTERMANN et al., 2007).

Para o aproveitamento de um dos principais componen-
tes da biomassa, a lignina, como fonte renovavel para a pro-
dugdo de compostos aromaticos, a despolimeriza¢ao quimica
tem sido investigada. Entretanto, este processo ainda deve ser
aperfeicoado para viabilizar aplicagdes industriais.

O uso combinado de catalisadores inorganicos e bioqui-
micos em processos de uma etapa tem sido sugerido. Entre-
tanto, para isto, os catalisadores bioquimicos (enzimas) de-
vem ser estabilizados para suportar condigdes drésticas de
temperatura e pressdo, as quais podem ser exigidas para uso
de catalisadores inorganicos (GASSER et al., 2012); visto que,
geralmente, os processos bioquimicos ocorrem a baixas tem-
peraturas e sdo mais lentos quando comparados a processos
termoquimicos (CHERUBINI, 2010).

Processos para o aproveitamento de celulose envolvem
etapas de pré-tratamento (remogao de lignina e hemicelulo-
se), seguidas de hidrdlise enzimatica para liberagao de glicose.
A glicose ¢ utilizada por muitos microrganismos para a pro-
ducio de biocombustiveis (etanol, butanol e biodiesel) ou ou-
tros compostos quimicos.
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Outro componente importante de materiais lignoceluld-
sicos é a hemicelulose, polimero a partir do qual é obtida a
xilose, um precursor para a sintese de xilitol. Apesar de que
xilose e a arabinose possam ser obtidos da biomassa lignocelu-
l6sica, o custo de obten¢ao destes compostos com alta pureza
ainda é elevado (DE JONG et al., 2012).

Conversdo de matérias-primas oleaginosas

Varias culturas ricas em acidos graxos como soja, palma
de 6leo (dendé), girassol, canola, pinhao-manso, entre outras
e algas oleaginosas, tém sido aproveitadas para produgao de
biodiesel e outros compostos quimicos (POSADA et al., 2012;
DELLOMONACO et al., 2010).

Oleos, gorduras e seus derivados tém sido usados ha mui-
to tempo na industria quimica. Comparados a outros consti-
tuintes das plantas tais como carboidratos, proteinas e lignina,
derivados de acido graxo sao mais facilmente manuseados na
industria, devido a sua natureza liquida e seu baixo contetido
de oxigénio (DE JONG et al., 2012).

Diferentes rotas bioquimicas tém sido propostas para a
conversdo de oleaginosas. Por exemplo, foi desenvolvido um
processo metabdlico respiro-fermentativo em Escherichia coli
geneticamente modificada, que permite uma eficiente sintese
de combustiveis e produtos quimicos a partir de acidos graxos.
A sintese de compostos como etanol, butanol, acetato, acetona,
isopropanol, succinato e propionato mostrou-se viavel por meio
desse sistema bioldgico (DELLOMONACO et al., 2010).

Atualmente, microalgas naturais ou geneticamente mo-
dificadas vém se destacando no campo de produgao de 6leos
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e, além disso, vém ganhando espago na produgao de combus-
tiveis e produtos quimicos renovaveis. Esses microrganismos
aproveitam energia de forma mais eficiente que as plantas, de-
vido a sua simples estrutura celular, nio competem por terra,
podem utilizar agua do mar para o crescimento, podem ser
cultivadas em fotobioreatores fechados e apresentam toleran-
cia a compostos toxicos - podendo ser usadas para biorreme-
diacao (RUPPRECHT, 2009).

Microalgas, as quais sdo consideradas matérias-primas
para combustiveis de terceira geracdo, podem produzir lipide-
os, proteinas e carboidratos em grandes quantidades, permi-
tindo a producao de biodiesel, bioetanol, bio-6leo, biohidro-
génio e biometano por métodos termoquimicos e bioquimicos
(DEMIRBAS, 2011). Porém, dificuldades principalmente na
etapa de separacdo tém sido o gargalo técnico-econémico
para viabilizar o uso comercial.

Conversdo de matérias-primas sacarideas e amildceas

Esses dois tipos de biomassa sao as matérias-primas de
maior uso nos bioprocessos, pois envolvem etapas de fermen-
tagdo para cada uma delas, etapas estas plenamente domina-
das pela industria.

Exemplos de matérias-primas sacarideas sdo a cana-de-
-agucar e o sorgo sacarino, que disponibilizam a sacarose para
a metabolizagao por parte do microrganismo; a sacarose ¢ um
dissacarideo que tem a glicose como constituinte, além da
frutose, que pode ser facilmente fermentada com o uso de le-
vedura, como a Saccharomyces cerevisiae - é o processo usual
para a produgdo do etanol.
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As matérias-primas amildceas, como o milho, o trigo e
a batata, entre outras, possuem o amido como o componente
a ser utilizado. O amido ¢ um polimero cujo mondémero é a
glicose e para utilizd-lo é necessdria a adi¢do de uma enzima
(amilase) para catalisar a hidroélise, de modo a liberar a glico-
se, que pode ser fermentado como descrito para as matérias-
-primas sacarideas. Assim, o etanol também pode ser obtido a
partir das amilaceas.

O etanol é o composto quimico de maior interesse para
a quimica verde, pois ele pode ser utilizado como bloco-cons-
trutor na alcoolquimica, para a otengao de extensa arvore de
produtos e subpodutos.

Avancos no desenvolvimento de processos bioquimicos
Processos microbianos

A viabilidade técnica para o aproveitamento dos dife-
rentes tipos de biomassa ja foi demonstrada em muitos casos.
Entretanto, o grande desafio atualmente ¢ viabilizar economi-
camente a producao dos biocombustiveis e produtos quimicos
a partir desse tipo de matéria-prima. Para isto, muitos pes-
quisadores tém buscado o desenvolvimento de processos de
produgéio sob medida.

Um exemplo deste avango ¢ a utilizacao de engenharia
metabolica para produzir diesel da celulose com determi-
nadas propriedades fisico-quimicas de interesse, por meio
de processos fermentativos utilizando leveduras e bactérias,
ou diretamente de algas fotossintéticas modificadas (SHEL-
DON, 2011).
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Quando se utiliza células microbianas em crescimento
em processo fermentativo, quantidades substanciais de bio-
massa residual podem ser geradas. Normalmente, ela é dire-
cionada para alimentagdo animal, ou como fonte de energia
para o processo, vindo dai oportunidades de desenvolvimento
de novos produtos. As desvantagens do uso de processos fer-
mentativos sao:

o Necessidade de uso de suplemento nutricional adicio-
nal durante a fermentagdo (KOUTINAS et al., 2007);

« A baixa eficiéncia em muitos processos fermentativos,
devido ao uso de parte dos substratos para manuten-
¢do e crescimento celular, além da formacédo de outros
produtos que nao os de interesse.

Estratégias para superar tais limitacdes envolvem: reali-
zar, primeiramente, uma etapa de crescimento celular e, em
seguida realizar a reagdo de interesse ou o uso de enzimas iso-
ladas (GHATAK, 2011).

Os organismos geneticamente modificados (OGM),
como bactérias e leveduras, vém despertando a aten¢ao de-
vido a possibilidade de aliar o alto potencial de producio de
compostos quimicos de diferentes estruturas em uma unica
fermentagao, de modo otimizado e programado. Exemplos de
microrganismos que vém sendo modificados para aumentar a
tolerancia a compostos toxicos, metabolizar diferentes fontes
de carbono (C5 e C6), melhorar a pureza e o rendimento dos
produtos sdo: Escherichia coli, Bacillus sp., bactéria acido 14-
tica, Corynebacterium glutamicum e Saccharomyces cerevisiae
(HASUNUMA et al., 2012).
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A modificagdo de microbios que ja sdo utilizados in-
dustrialmente, por meio de ferramentas de genética ou de
engenharia metabolica, tem ocorrido nos ultimos anos.
Como exemplo, as cianobactérias utilizadas para a produ-
¢do de aminoacidos vém sendo modificadas para metaboli-
zar substratos de cinco carbonos, como arabinose e xilose,
tendo a vantagem de suportar elevadas concentragdes de
inibidores como furfural, hidroxi-metilfurfural e acidos or-
ganicos. A sintese de outros compostos quimicos utilizando
esses microrganismos também é alvo de interesse (GOPI-
NATH et al, 2012).

Um dos principais problemas em processos bioquimicos
¢ a inibicdo metabdlica. Por exemplo, o processo bioquimico
de produgao de acido succinico é inibido pelo préprio produ-
to, e isto limita o rendimento. Para solucionar este problema,
a remo¢ao continua do produto foi sugerida, e esta pode ser
realizada por meio de precipitagio, eletrodialise e extragdo re-
ativa (LYKO et al., 2009).

Processos enzimdticos

Enzimas sdo biocatalisadores envolvidos em processos
biol6gicos. Permitem menor consumo de energia e maior ren-
dimento no aproveitamento dos substratos. Podem catalisar,
de forma branda e seletiva, rotas de sintese com qualidade e
estabilidade do produto, quando comparadas a processos uti-
lizando catalisadores quimicos. As enzimas sdo de especial
interesse para a quimica verde devido a sua baixa toxicidade
ambiental, aliada a alta seletividade por sitios ativos, o que
proporciona grande aumento na velocidade de reagao.
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As conversdes, ou biotransformagdes, podem ser realiza-
das utilizando enzimas isoladas ou células inteiras. As vantagens
de se usar enzimas isoladas sdo: enzimas podem ser purificadas,
0 que evita reagdes paralelas (como agdo de proteases), além de
poderem ser quimicamente estabilizadas. O uso de células in-
teiras tem como principal vantagem nao ser necessario o uso de
etapas de purificagdo de enzimas. Entretanto, no caso de células
mortas, a estrutura celular pode agir como um suporte de imo-
bilizagdo (SHELDON, 2011).

Muitos bioprocessos exigem enzimas operacionalmen-
te estaveis em altas temperaturas, pois isto facilita a mistura,
melhora a solubilidade dos substratos, aumenta a velocidade
de transferéncia de massa e reduz o risco de contaminagdo
(TURNER et al., 2007).

Os principais problemas relacionados a aplicagao de en-
zimas em processos industriais sdo: pouca estabilidade, nao
sao facilmente recicladas e operam com eficiéncia numa faixa
limitada de temperatura. Tais limitacdes podem ser superadas
por meio da imobilizacao das enzimas (GASSER et al., 2012).

Enzimas termoestaveis geralmente sdo capazes de atuar
em condigdes exigidas para o processo. Uma enzima termoes-
tavel apresenta elevado tempo de meia vida, mesmo em tem-
peraturas superiores a 50°C. Outra vantagem é que podem ser
armazenadas a temperatura ambiente por um tempo prolon-
gado, tendo maior tolerancia a solventes organicos, e reduzi-
dos risco de contaminagdo e perda de atividade durante o uso
(TURNER et al., 2007).

As enzimas podem catalisar uma ampla faixa de reagoes,
por exemplo, oxidagdes, redugdes, formagao de ligagdes car-
bono-carbono, hidroélises, as quais sdo de especial interesse
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para a obtenc¢ao de bloco-construtores derivados da biomassa.
Exemplos de a¢ao de enzimas sdao (TURNER et al., 2007):

« Monoxigenase: hidroxila¢ao e oxidacao;

« Alcool desidrogenase: reducio estereoseletiva de com-
postos carbonilicos para produgao de alcool quiral;

« Lipases ou oxidoredutases: sintese de epoxidos;
« Liases: formagdo de ligagoes C-C;

« Hidrolases e transferases: sintese de glicosideos:

Enzimas com aplicagdes industriais bem estabelecidas
sao as proteases, as lipases e as glicosil-hidrolases.

Como exemplo de estudo de caso, trés enzimas sdo neces-
sarias para a conversao de xilana a xilitol: xilanase, xilosidase
e xilose redutase. Entretanto, a conversdo de xilose a xilitol
depende do uso de co-fatores, como NADPH, para reduzir o
custo do processo; o uso de enzima que recicle o co-fator ou o
uso de célula inteira é necessario. Algumas leveduras sdo capa-
zes de produzir xilitol; entretanto, reagdes indesejadas como a
produgao de xilulose é observada (TURNER et al., 2007).

Um tema interessante de pesquisa atualmente é o desen-
volvimento de catalisadores multifuncionais. A ideia consiste
em reunir numa mesma estrutura, ou particula catalitica, dis-
tintos sitios ativos, melhorando a velocidade e o rendimento
do produto desejado. Catalisadores enzimaticos e inorgani-
cos podem ser combinados neste sistema, ja que catalisadores
robustos e facilmente regenerados devem ser desenvolvidos
para viabilizar sua aplicagdo em meios complexos, contendo
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muitas impurezas (GALLEZOT, 2012), o que é caracteristico
dos componentes da biomassa.

Aproveitamento de componentes minoritarios da biomassa

Além de componentes como, lignina, celulose, hemice-
lulose e 6leos, outras moléculas como as proteinas podem ser
aproveitadas. O teor de proteinas pode variar consideravel-
mente em fungdo da fonte. Considerando o enorme volume
de biomassa a ser processado, mesmo os materiais que apre-
sentam baixo percentual de proteinas podem se tornar inte-
ressantes no aproveitamento da biomassa.

A aplica¢ao de proteinas vem sendo estudada também
para a produgdo de biocombustiveis e produtos quimicos. Um
importante produto comercializado hoje, a glutationa, que é
um tripeptideo, é utilizado na industria farmacéutica, de ali-
mentos e cosméticos, podendo ter a produgdo potencializada
pela adi¢ao de aminoacidos aos meios de cultivo. A expressao
de proteases na superficie celular de S. cerevisiae favorece o
uso direto de proteinas para libera¢ao dos aminodcidos e au-
mento da produgdo de glutationa.

Uma alternativa para uso da fragao proteica da biomassa é
promover a deaminagdo microbiana de hidrolisados proteicos,
levando a produgao de alcoois C4 e C5 (HUO et al., 2011).

A produgao de aminoacidos e a conversao destes tem se
tornado cada vez mais interessante, pois compostos quimicos
nitrogenados provenientes de aminoacidos da biomassa po-
dem ser produzidos de forma econémica e ambientalmente
mais favoravel, quando em comparagao aos mesmos compos-
tos obtidos a partir de hidrocarbonetos de petrdleo.
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Aminoacidos como os acidos aspartico e glutamico, lisina
e fenilalanina, tém se destacado na obten¢ao de produtos qui-
micos renovaveis. Exemplos de aplicagoes desses aminoacidos
sao a conversdo de lisina a caprolactana e a de penilalanina a
estireno (SHELDON, 2011).

O aproveitamento de proteinas da biomassa pode ser re-
alizado usando um pré-tratamento adequado, como o AFEX
(ammonia fiber expansion), que utiliza amonia e liberagao
explosiva de pressdo para a expansdo das fibras. As proteinas
sao aplicadas principalmente como ragao animal, e a hidrdlise
delas pode gerar alimentos com maior valor nutricional para
alimentacdo de peixes (BALS et al., 2007).
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A Plataforma Termoquimica

José Dilcio Rocha

A principal caracteristica dos processos termoquimicos
de conversdo de biomassa é o fato de usarem altas temperatu-
ras para que ocorram as reagdes quimicas. A faixa de tempe-
ratura é ampla e depende do tipo de processo a ser realizado,
podendo variar de 200 a 1.200 °C.

Sob a denominacao de processos termoquimicos de con-
versao de biomassa encontram-se varias tecnologias que con-
duzem a produtos primarios e secundarios diferentes, confor-
me esquematizado na Figura 1.

De todos os processos listados na Figura 1, a combustao é
o0 Gnico que acontece em presenga de excesso de oxigénio. Ge-
ralmente, a combustao, também denominada queima direta, é
a reagdo do combustivel com oxigénio caracterizando, assim,
uma tipica reagdo de oxidagao. Os produtos finais da combus-
tdo completa de um combustivel organico, biocombustivel ou
fossil, é didxido de carbono ou gas carbonico (CO,), vapor de
agua e energia. Essa energia liberada na queima ¢ a energia util
usada nos processos industriais para aquecimento, resfriamento
e transformagdo em eletricidade (BARRETO et al., 2008).

O oxigénio estequiométrico é a quantidade necessdria
para a queima completa de um determinado combustivel. Nos

A Plataforma Termoquimica 1

139



140

processos reais, quando se tem a conjungdo de varios efeitos
que dificultam as reagdes, relacionados com a mistura, super-
ticie de contato, diluigdo, tamanho de particulas, etc., a quanti-
dade de oxigénio é geralmente usado em excesso, ou seja, aci-
ma do numero estequiométrico. Em caldeiras, equipamentos
nos quais os combustiveis sdao queimados, existem entradas
primarias, secundarias e até terciarias de ar atmosférico.

TECNOLOGIA DE
CONVERSAO
PIROLISE "
CARVAO VEGETAL
LIQUEFAGAO BIO-OLEO
GASEIFICAGAO GASES DE SINTESE
COMBUSTAO
TORREFAGAO BIOMASSA

TORREFADA

Figura 1. Processos termoquimicos de conversio de biomassa. Adaptado
de Bridgwater (2008).

O ar atmosférico é uma mistura gasosa de aproximada-
mente 21% m/m de oxigénio e 77% m/m de nitrogénio, com
tragos de outros gases (cerca de 2% m/m). O uso de ar em
excesso € necessario para garantir a combustao completa; o
que causa, também, uma grande dilui¢do do meio reacional
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e grande quantidade de nitrogénio ¢ introduzida no sistema,
ou seja, no interior do reator (caldeira); isto influencia a efi-
ciéncia, dimensionamento e outros aspectos da tecnologia.
O nitrogénio é frequentemente descrito como um gas inerte
na reagdo, porém, a altas temperaturas, ele pode reagir e for-
mar compostos indesejaveis, como os dxidos nitrosos (gene-
ricamente denominados de NO ). O nitrogénio organico dos
combustiveis também pode ser oxidado a éxidos nitrosos, o
que pode acontecer também com o enxofre (SO ). Esses gases
sao poluentes e indesejaveis nas emissdes atmosféricas, por
influenciarem na formagdo de ozonio a baixas altitudes e na
chuva acida, respectivamente. Geralmente, a biomassa nao é
rica nesses dois elementos; porém, existem algumas excegoes
que tornam necessarios o acompanhamento e controle das
emissoes gasosas.

Desta forma, com exce¢do da combustédo, os demais pro-
cessos termoquimicos de conversio de biomassa sdo todos
realizados na auséncia ou deficiéncia de oxigénio, lembrando
que a auséncia total desse gas é muito dificil de ser obtida na
pratica. Assim, a diferenca entre os processos esta na tempera-
tura e na pressdo de operagdo, tempo de residéncia, regime de
operacdo, tamanho de particulas e uso de catalisador.

A pirodlise rapida é assim denominada devido ao curto pe-
riodo de tempo que os reagentes ou matérias-primas levam para
entrar, reagir, formar os produtos e sair do reator. Esse tempo é
chamado tempo de residéncia. A pirolise rapida é também assim
denominada para se diferenciar da pirdlise lenta, conhecida mais
comumente como carbonizag¢do. O tempo de residéncia na pir6-
lise rapida é da ordem de segundos, ou seja, a biomassalevade 2 a
3 segundos para se transformar em produtos. Na carbonizagao, o
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mesmo ciclo pode durar alguns dias ou até semanas. Essa diferen-
¢a tdo grande é devido aos mecanismos de transferéncia de calor
e massa, que na pirdlise rapida é quase instantanea e na carboni-
zagao é muito demorada. A principal influéncia sobre o processo
decorre do tamanho de particula, pois as particulas submetidas
a pirdlise rapida devem ter cerca de no maximo um milimetro
(1 mm) e no caso da carbonizagdo as particulas sdo troncos de
até um metro (1 m) de comprimento por varios centimetros de
diametro. Essas sdo diferengas fundamentais entre a pirdlise ra-
pida e a carboniza¢do; mas, além disso, os produtos também sdo
bem distintos nos dois processos. A carbonizagao produz, princi-
palmente, carvao vegetal; ja a pirolise rapida tem como principal
produto o bio-6leo. Entretanto, sempre ocorre formacao de pro-
dutos sélidos, liquidos e gasosos nesses processos, independente
da tecnologia aplicada. Muitas vezes, alguns desses produtos nao
sdo recuperados ou aproveitados e simplesmente sdo despreza-
dos. E o caso da produgdo de carvéo vegetal em fornos de alvena-
ria no Brasil, que desperdiga, em forma de emissoes atmosféricas,
os produtos liquidos e gasosos da carbonizagao.

A torrefagdo, também denominada pirdlise branda, por
ser um tratamento térmico que acontece entre 250 e 280 °C,
embora seja conhecido ha muito tempo, tem recente interes-
se em processos que buscam preservar a maior parte da bio-
massa para a queima posterior e que necessitam de produtos
com alto poder calorifico (RODRIGUES, 2009). A torrefagdao
produz a biomassa torrada, que é um combustivel sdlido in-
termediario entre a biomassa in natura e o carvao vegetal. A
biomassa torrada vai além da secagem da biomassa e inicio
do processo da degradagdo térmica, interrompendo-se ain-
da na fase endotérmica da pirolise. Esse processo produz um
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biocombustivel de alta qualidade, alta densidade e melhores
propriedades de queima. Torrar biomassa podera vir a ser um
processo popularizado no futuro.

A gaseificacdo é um processo atualmente muito usado e
com varias tecnologias a ela associadas. A gaseificagdo de bio-
massa ainda demanda de desenvolvimento e inovagao a serem
feitos, até atingir de forma abrangente o mercado; no entan-
to, a gaseificacao de combustiveis fosseis é largamente usada
na inddstria. Tanto o carvdo mineral, como fragoes pesadas
do petréleo, e até mesmo o gas natural, sdo todos gaseificados
atualmente. Gaseificar significa transformar o combustivel
inicial em gds de sintese (USHIMA et al. 2009).

A gaseificagdo tem muitas aplica¢des, conforme veremos
nas se¢des subsequentes: para fins térmicos, de geragao elétri-
ca, para sintese de combustiveis e matérias-primas similares
aos produzidos pelo refino do petrdleo, para a produgao de
hidrogénio, de alcodis, etc.

A liquefacdo de biomassa ja foi muito estudada, porém
nunca teve uma aplicabilidade muito grande na industria. Isso
pelo fato de ser um processo geralmente em batelada e nao
continuo e por usar reatores pouco convencionais. E um pro-
cesso que acontece em meio liquido, em ambiente redutor sob
altas temperaturas. Existem diversos exemplos desse processo
e suas variagoes, sendo que atualmente nao tém sido muito
estudados e o interesse por eles é baixo.

A cogeragao na industria brasileira

A cogeragao ¢ de grande interesse na industria brasilei-
ra, principalmente na agroindustria canavieira. Conforme
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ja foi explicado, a combustao ou queima direta é o processo
como todo combustivel é usado na geracao de energia, seja
ela térmica, elétrica ou motriz. Ja que a energia nao é gerada
ou produzida em processos termoquimicos, o termo correto
é transformagdo, mas o termo gerac¢ao é amplamente usado e
aceito, principalmente em engenharia. Por sua vez, a cogera-
¢do se refere a geracao de mais de uma forma de energia de
uma so vez. Existe, ainda, outro termo pouco usado: a trige-
ragao que se refere a geragao de trés formas de energia: calor
ou frio de processo (ambos formas de energia térmica) e a
energia elétrica ou também a energia mecénica (ROSILLO-
-CALLE et al., 2005).

Uma termelétrica é uma planta industrial na qual entra o
combustivel e sai a eletricidade. Ela é constituida por turbinas
a vapor e turbinas a gas, caldeiras, geradores, condensadores
e trocadores de calor, bombas, pré-aquecedores, entre outros
equipamentos e componentes. Os combustiveis podem ser
os mais variados; a biomassa, que é o foco dessa publicagao,
serd exaustivamente tratada, mas também pode ser o carvao
mineral, o gas natural, o 6leo combustivel ou o diesel (ambos
derivados do petrodleo), ou mesmo o urénio, sendo que nesse
caso ndo ocorre a combustao e sim a fissdo nuclear. Esse tltimo
processo libera grande quantidade de calor capaz de alimentar
as caldeiras, gerar vapor e acionar as turbinas, mas nao serd
tratado aqui por nao ser bioenergia.

No Brasil, o exemplo mais caracteristico de cogeragao in-
dustrial é a agroindustria da cana-de-agtcar; porém, a cogera-
¢do de energia também ¢ feita nas industrias de celulose, nas
beneficiadoras de arroz e até mesmo em refinarias de petroleo.
Em todas as usinas de cana-de-agticar no pais a queima de
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bagaco movimenta as turbinas a vapor para gerar a energia
elétrica demandada nas unidades fabris, fornecendo todo o
calor de processo requerido para as operagdes que compdem
o processo completo de produgao de agucar e etanol (GOL-
DEMBERG et al., 2008). A cogeragdo é a geragao simultanea
de energia térmica (calor ou frio) e energia elétrica, sendo que
essa ultima pode ser, inclusive, exportada para a rede de ener-
gia elétrica.

A eletricidade produzida pela queima do bagago de cana
¢ denominada muitas vezes de bioeletricidade. Em varias re-
gides brasileiras uma parte da eletricidade suprida pelas con-
cessionarias locais tem origem nas usinas de cana e, portanto,
trata-se de bioeletricidade. A interligacdo de uma usina de
cana, ou outra industria com potencial de geragdo excedente,
depende da existéncia de subestagdes e de linhas de transmis-
sao até a rede principal mais proxima. Essas subestacoes e as
linhas de transmissao sao caras e podem até mesmo inviabili-
zar o projeto, caso a localiza¢ao da usina for muito distante da
rede de transmissdo e dos centros consumidores.

A tecnologia convencional de cogeragdo mais comum no
Brasil é o ciclo a vapor ou ciclo Rankine. Sdo usadas turbinas
a vapor acionadas por vapor d’agua produzido em caldeiras.
Esse ciclo pode ter varias configuracdes a partir de geracao
de vapor de processo, o que seria uma aplicacao térmica ape-
nas. Existem muitas caldeiras operando nessa configuragao.
Todas as micro caldeiras de uso residencial para alimentar
sistemas de calefacao e agua quente sdo bons exemplos dessa
modalidade.

Existem muitos processos que demandam grandes quan-
tidades de vapor e muitas vezes a industria é abastecida por
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eletricidade da rede, precisando apenas de uma caldeira para
produzir o vapor necessario. Os exemplos dessa aplica¢ao sao
as industrias alimenticias, quimicas, entre outras. Nos paises
de clima temperado sdao muito comuns as centrais de aqueci-
mento e distribuicdo de agua quente nos domicilios, chama-
das de district heating, conforme mostrado na Figura 2.

Boilerhouse
and Fuel Store

Figura 2. Esquema de district heating servindo seis unidades domiciliares.
A corrente quente é representada pela linha vermelha e a corrente fria pela
linha azul.

De modo oposto, existem industrias que necessitam gerar
apenas energia elétrica e ndo necessitam de calor de processo.
Essa situa¢do é a mais comum no mundo.

O ciclo Rankine é também conhecido como ciclo vapor
com condensagdo. Todo vapor é condensado na saida da tur-
bina e retorna a caldeira depois de passar pelo desaerador para
eliminar os gases absorvidos pelo vapor durante o processo.
Em todos os ciclos a vapor a agua deve ser tratada para evitar
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incrustagdes nos equipamentos e diminuir sua vida util e os
custos de manutencao.

Ja a cogeragao, que integra ambas as configurag¢des acima
descritas, tém duas variagdes: o ciclo a vapor com condensa-
¢do e extragao, ou em contra-pressdo. A configuracao do ciclo
a vapor em contra-pressao ¢ para situagdes nas quais a deman-
da por vapor de processo ¢ alta na planta industrial, ao passo
que a configuragdo condensagdo com extragao ¢ para peque-
nas demandas de energia térmica.

Todas essas modalidades usam as turbinas a vapor; po-
rém, elas nao sao os unicos tipos de turbinas usadas nos ci-
clos de cogeragao. Outros equipamentos como turbinas a gas,
motores de combustdo interna, motores stirling, etc., também
podem ser usados (LAVACA et al., 2009).

O ciclo Brayton ¢é essencialmente baseado em turbinas a
gas. Essa opcdo ¢ geralmente usada para a geragdo ou cogeragao
com gas natural, um combustivel f6ssil, ou em uma configura-
¢do ainda ndo comercial, que é a gaseificagdo de biomassa. Essa
possibilidade serd vista na secdo sobre gaseificacdo de biomassa.
O ciclo Brayton também pode ser operado aproveitando-se os
gases de exaustdo da turbina a gas em uma caldeira com turbi-
nas a vapor, ou seja, ciclo Rankine, assim a configuragao toda
se torna um ciclo combinado. Os gases de exaustdo da turbina a
gas saem com temperaturas elevadas entre 450 e 550 °C.

Os combustiveis usados sdo os mais variados. Além do
bagaco de cana, existem termelétricas queimando casca de ar-
roz, residuos florestais e ja se tem aquelas que queimam capim
elefante. A maioria dessas plantas, exceto aquelas com bagaco
de cana, devido a falta de demanda por calor de processos, nao
cogeram, apenas geram eletricidade.
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Mesmo sendo as tecnologias de cogera¢ao bem conheci-
das, dominadas e praticadas industrialmente, ainda ha espago
para muitas inovagdes. Novas condi¢cdes operacionais, como
aumento de pressdo e temperatura, aumentam os rendimentos
e tém interesse mercadolégico. Essas novas aplicacdes deman-
dam novos equipamentos e novos materiais e isso geralmente
encarece os investimentos e necessitam de linhas especiais de
financiamento.

O processo de pirdlise rapida da biomassa

A pirdlise rapida pode ser vista como um processo pre-
cursor de BTL, biomassa para a produgdo de combustiveis
liquidos (do inglés biomass to liquids). Assim como a gaseifi-
cagdo, a pirdlise rapida também é um processo de conversao
termoquimica de biomassa. Caracteriza-se pela degradacao
térmica do combustivel sélido, na auséncia de oxigénio, em
um curto tempo de reagdo, da ordem de alguns poucos segun-
dos (BRIDGWATER, 2008).

O bio-6leo é produzido por pirdlise rapida de biomassa.
Nesse processo ¢ também produzido carvao vegetal particu-
lado (pequenas particulas), gases piroliticos e extrato acido,
uma fragdo aquosa (90% m/m de dgua) devido a umidade ini-
cial da biomassa, que deve estar entre 10 e 15% m/m, e agua
formada nas reagoes de pirdlise.

A pirdlise rapida da biomassa deve ser entendida como a
degradagao térmica acelerada das particulas de biomassa seca.
Para que esse processo acontega, a biomassa deve ter pequeno
tamanho de particula, da ordem de 1 mm e deve ser previamen-
te seca, com 10 a 15% m/m de umidade. Ela acontece a pressdo
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atmosférica, o que se constitui em uma grande vantagem ope-
racional e de baixo custo de investimento, em temperaturas da
ordem dos 500 °C. Existem limitagdes para o aumento de escala
desse processo em todas as tecnologias ja estudadas até hoje.
Conforme ja tratado, pirdlise rapida nao deve ser confundida
com a queima ou combustiao, mesmo usando um pouco de
oxigénio; tanto a pirdlise como a gaseificagdo trabalham com
deficiéncia desse gas oxidativo, ou seja, esses processos usam o
oxigénio apenas como etapa intermedidria de processo, como
fonte de calor, mas suas quantidades estdo muito abaixo do va-
lor estequiométrico demandado para a queima completa.

Diversas tecnologias ja foram até o presente momento
propostas para a pirolise de biomassa, sendo que a mais aceita,
praticada e viavel em larga escala, é o leito fluidizado borbu-
lhante e leito fluidizado circulante. Além desta, ja foram testa-
das as tecnologias de reator ablativo, pirdlise a vacuo, reator de
cone rotativo e reator de leito de arraste.

A pirdlise da biomassa para a obtenc¢do de bio-dleo pode
ser vista como uma etapa de transformacao da biomassa soli-
da, de baixa densidade, em um combustivel intermediario no
estado liquido.

Existe muita discussdo e controvérsias em torno da esca-
labilidade de plantas de pirdlise de biomassa. A empresa mais
antiga neste segmento de negocio, a canadense Ensyn, produz
bio-6leo desde 1989 em leito fluidizado circulante. Esse fabri-
cante tem uma capacidade de produ¢ao anual de 19 milhdes
de litros de bio-6leo em uma planta de 40 toneladas por dia
(1995), outra de 45 toneladas por dia (2002), ambas nos EUA,
e outras duas no Canadd, de 80 e 160 toneladas por dia de
biomassa. As plantas nos EUA funcionam comercialmente.
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Ja as do Canada ndo existe informagao segura sobre operagao
continua.

Outra canadense, a Dynamotive, tem duas plantas no Ca-
nada de 130 e 200 toneladas por dia para utilizagdo de madei-
ra residual da construg¢ao civil como matéria-prima; porém,
nao provaram sua viabilidade técnica, o que se da por meio
do acumulo de horas de operagdo estavel. Nessa empresa, a
tecnologia usada é o leito fluidizado borbulhante.

No Brasil, os estudos chegaram até a escala de 200 kgh™', com
plantas de 20 toneladas por dia ja projetadas para serem constru-
idas e testadas. A empresa Bioware tem trabalhado nessa pers-
pectiva, com o desenvolvimento de leito fluidizado borbulhante.
As grandes dificuldades tecnologicas envolvidas estdo ligadas aos
fendmenos de transferéncia de calor e massa no meio reacional,
que nao tem linearidade e tem muita influéncia da geometria do
reator; problemas de homogeneidade reacional, excessiva de-
manda de energia quando a escala aumenta também devem ser
considerados. Além do mais, a recuperagdo dos produtos é outro
gargalo que deve ser resolvido de forma economicamente viavel.

As tecnologias canadenses para limpeza dos gases usam,
principalmente, precipitadores eletrostaticos. Porém, a ten-
déncia no Brasil é ndo usar estes equipamentos e sim solugoes
mais eficientes e mais baratas, como lavadores e recuperado-
res baseados no principio Venturi. O mesmo se pode dizer
em relacdo ao sistema de alimenta¢do de biomassa. Usam-se
fora do Brasil os caros sistemas pneumdticos, enquanto que
aqui se opta por roscas transportadoras. A pirélise acontece
em pressdo atmosférica e temperaturas moderadas entre 450
e 500 °C. Essas condi¢des operacionais sdo brandas e facili-
tam a construcao e operacao das plantas. No caso da pirdlise
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a vacuo, o reator ¢ mantido a pressao reduzida. Outra variavel
importante é o tempo de residéncias que deve ser curto para
que os vapores nao sofram craqueamento intenso e nao ocorra
a gaseificacao indesejada do bio-6leo, ainda na fase vapor, afe-
tando negativamente o rendimento da fragao liquida.

Admitindo-se que seja seguro alcangar uma taxa de ali-
mentacao de até duas toneladas por hora, o que significa cerca
de 20 toneladas por dia, um cenario possivel é produzir o bio-
-6leo de forma descentralizada e distribuida e concentrar toda
a producdo para ser processada em um grande gaseificador,
usando oxigénio e altas pressdes. Este poderia ser um arranjo
vantajoso do ponto de vista da logistica.

Dentro destas operagdes de pré-tratamento, o uso da ener-
gia (balanco de energia) e o consumo de agua (balango de mas-
sa) para a preparacdo das matérias-primas devem ser também
considerados, buscando o uso racional e a eficiéncia energética
dos processos indo de encontro aos principios da quimica ver-
de. Tal arranjo pode viabilizar a tecnologia de pirélise rapida de
biomassa no Brasil, com a vantagem se ter grande disponibili-
dade de matérias-primas e custos competitivos.

Os produtos primdrios

O produto principal da pirélise rapida de biomassa é o
bio-6leo. Mas, também, tem-se a producdo de carvao vegetal
na forma pulverizada, extrato acido e gases.

A Figura 3 ilustra os produtos da pirélise da palha de
cana-de-agtcar processada na planta de pirdlise rapida com
capacidade de 200 kg h' de biomassa, denominada PPR-200.
Esta tecnologia, baseada em leito fluidizado, foi desenvolvida
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pela Universidade Estadual de Campinas - UNICAMP, em
parceria com a empresa Bioware Tecnologia, incubada e gra-
duada pela Incamp (Incubadora de Empresa de Base Tecnolo-
gica da Unicamp).

Planta de pirdlise rapida PPR-200

Extrato acido

Palha de cana-de-agtcar

Carvao em po

Figura 3. A planta demonstrativa, a matéria-prima e os produtos. Fonte:
Bioware Tecnologia.

Os gases, outro produto da tecnologia, ndo sdo mostra-
dos na Figura 3, porque sio queimados e reaproveitados no
proprio sistema produtivo. A pirdlise rdpida de biomassa visa
maximizar os rendimentos de bio-6leo. Para isso é preciso ga-
rantir que a biomassa, usada como matéria-prima, esteja com
particulas na faixa de tamanhos entre 1 e 4 mm e um teor de
umidade de até 15% m/m.

Os rendimentos dos produtos da pirélise rapida em es-
cala de laboratorio, usando equipamentos de recuperagdo de
bio-6leo altamente eficientes, podem chegar até 75 % m/m
(Tabela 1). Esse rendimento considera a massa de liquido total
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recuperado, tais como: agua, acidos, extrativos e o bio-dleo.
Em unidades piloto de pirdlise, usando ar como agente de
fluidizacao, os rendimentos de bio-6leo (5-7% m/m de agua),
extrato acido e carvio, sdo apresentados na Tabela 2. A base de
célculo utilizada corresponde a massa organica seca contida
na biomassa, a qual alimenta o reator. A massa organica é cal-
culada subtraindo-se a quantidade de agua e cinzas presentes
na biomassa, descontando-se, ainda, o percentual de biomassa
que sofre combustdo pelo oxigénio contido no ar de fluidi-
zagdo. O uso de ar no processo de pirolise garante operagao
auto-térmica do reator.

Tabela 1. Rendimentos dos produtos tipicos, em base seca, obtidos por meio
de diferentes processos de pirolise de madeira (BRIDGWATER, 2001).

% m/mde | % m/m % m/m

Processo Condigoes de processo , . ~ a
¢ P liquido | decarvao | degas

Temperaturas
moderadas (450-550
°C), curtos tempos de
Pir¢lise rdpida  residéncia dos vapores 75 12 13
(0,5-3 s) e biomassa
com baixo tamanho de
particulas.

Baixas temperaturas
(400-450 °C), longos
tempos de residéncia
Carboniza¢ao  (pode ser de horas 30 35 35
ou dias), particulas
grandes. (pedagos de
madeira)

Alta temperatura
(900°C) e alto tempo de 5 10 85

Gaseificagdo N
residéncia dos vapores.
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A pirdlise rapida como uma etapa de pré-tratamento de
biomassa

A pirdlise rapida tem duas caracteristicas altamente van-
tajosas: (1) seu principal produto é o bio-6leo (combustivel
liquido) e (2) viabilidade técnica e econdmica em escala en-
tre 1 e 2 toneladas por hora de alimentagdo de biomassa. O
bio-dleo é a prépria biomassa na sua forma liquida, o que lhe
da vantagens em termos de transporte, bombeamento, esto-
cagem e manuseio, caracteristicas que a biomassa solida, com
alto teor de umidade, ndo tem. Assim, o bio-6leo pode se be-
neficiar de toda a estrutura usada atualmente para os combus-
tiveis liquidos. No que diz respeito a escalabilidade, as plantas
de pirdlise rapida tém se mostrado muito mais eficientes em
pequena escala. Desta forma, pequenas plantas ou até mesmo
plantas mdveis, podem ir ao local de processamento bem per-
to da biomassa, evitando o transporte caro da biomassa por
longas distancias. O transporte da biomassa no estado liquido,
ou seja, na forma de bio-dleo, é muito mais conveniente e fac-
tivel a longas distancias, devido a sua alta concentragao ener-
gética e menor umidade. A viabilidade econémica de plantas
de pequeno tamanho é um diferencial desta tecnologia que
possibilita o uso descentralizado.

Aplicagées potenciais dos produtos
Todos os produtos da pirélise rapida tém aplicagdes po-
tencialmente importantes, seja como intermedidrios quimicos

em outros processos industriais, seja como produto final apos
o biorrefino ou diretamente, como combustivel renovavel,
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conforme mostrado na Figura 4. Em todas as possibilidades
de aplicagoes, o bio-6leo sera sempre um substituto renovavel
para combustiveis ou matérias-primas tradicionalmente pro-
venientes de fontes fosseis.

Estudos estdo sendo realizados, considerando um cenario
no qual o bio-6leo sera utilizado como fonte para a produgao
de gas de sintese. O bio-6leo serd obtido em planta de pirdlise
rapida em leito fluidizado em pequena escala e a partir de uma
grande variedade de biomassa como residuo das diversas cul-
turas agricolas, agroindustriais e agroflorestais. A mistura de
toda a producao de bio-6leo sera armazenada em uma planta
de grande porte para ser gaseificada e produzir combustiveis
sintéticos, fertilizantes e outros produtos, via sintese organica
catalitica. Essa é a descricao de uma biorrefinaria baseada em
gas de sintese (ROCHA, 1993; ROCHA, 1997). A estrutura
dessa biorrefinaria deve ser em larga escala, ja que as plantas
de catalise sdo caras e apenas se justificam para grandes volu-
mes de produ¢ao. O modelo proposto admite e justifica o uso
da pirdlise rdpida em maior escala.

A principal vantagem de gaseificar o bio-6leo, ao invés
de gaseificar a biomassa sélida, é que o sistema de gaseifica-
¢do pode ser pressurizado facilmente e assim pode-se utilizar
oxigénio puro. Este método produz gas de sintese de alta qua-
lidade, uma vez que evita a sua dilui¢do em nitrogénio do ar
atmosférico e resulta em altas concentragdes dos dois com-
ponentes do gas de sintese, o hidrogénio (H,) e o mondxido
de carbono (CO). Também a elevada pressdo utilizada para a
obtenc¢ao do gas de sintese auxilia na etapa seguinte de sintese
catalitica, que necessita do gas de sintese a altas pressoes, na
faixa de 50 a 100 atm.
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Emulsoes
para asfalto

Como combustivel

Emulsoes
para queima

BIO-OLEO

Transporte de
petroleo de alta
viscosidade

v

renovavel em
substitui¢io ao diesel e
a0 6leo combustivel na | <g—it
geragio de energia em
sistemas termelétricos

Aditivo para emulsionar
bio-6leo em derivados
de petréleo - geragao

de energia em sistemas
termelétricos

Substitui¢io parcial
do fenol petroquimico
para produgao de
resinas fendlicas

Queima em suspensio

CARVAO
VEGETAL

l

Pelotizagio de
minério de ferro

Substitui¢ao do carvio e da lenha, uso
em alto-fornos na industria siderargica
(carvao compactado, briquetado)

Inseticida natural, adubo
organico, fungicida

EXTRATO
ACIDO

Matéria prima para
produgao de biodiesel leve

Figura 4. Produtos da pirdlise rapida e suas aplicagdes potenciais.
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Os gargalos das etapas de transformagdo

A biomassa para ser utilizada como matéria-prima no
processo de pirdlise rapida deve cumprir os requisitos de uni-
formidade de tamanho de particula e de teor de umidade. O
primeiro passo é cuidar da logistica para o acondicionamento
de biomassa polidispersa. O Brasil, um pais eminentemente
agricola, produz anualmente, acima de 50 milhdes de tone-
ladas de residuos agricolas e agroindustriais (CORTEZ et al.,
2008). No entanto, apenas uma parte ¢ utilizada como fon-
te energética, pois esses residuos apresentam caracteristicas
energéticas pobres (baixa densidade, baixo poder calorifico
e alta umidade), causando altos custos durante o transporte,
manuseio e armazenagem. Ou seja, a logistica para o uso in-
tensivo destes residuos in natura pode ser extremamente cara.

O que é denominado de pré-tratamento da biomassa para
a conversao termoquimica pode ser uma instala¢ao industrial
tdo grande e cara quanto o processo principal. Pensar em to-
das as etapas de produgdo, por exemplo, de um biocombusti-
vel, é uma tarefa que pode variar profundamente dependendo
do tipo de matéria-prima e do tipo de combustivel que se pre-
tende obter.

Toda a cadeia produtiva da biomassa apresenta diversas
operagOes unitarias (coleta, transporte, condicionamento,
processamento) que podem inviabilizar seu uso devido aos
altos custos de producao. Assim, uma matéria-prima flores-
tal tera necessariamente uma sequéncia de operagdes unitd-
rias diferentes de matérias-primas de origem agricola (palha
e colmo de milho, colmo de mandioca, etc.), agroindustrial
(bagago de cana, tortas de filtro, licor negro, etc.), pecudria
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(esterco, sebo, cama de frango, etc.), biomassa aquatica (mi-
croalgas, aguapé) ou residuos urbanos (podas de arvores,
lodo de esgoto, residuos sélidos). Além disso, os combusti-
veis de origem féssil e os biocombustiveis existem nos trés
estados: solido, liquido e gasoso. E, para cada um deles, essas
operagdes variam bastante.

O estado soélido, sendo a forma mais freqiiente na qual
os biocombustiveis sdo encontrados, apresentam problemas
relacionados com diversidade de forma e tamanho das par-
ticulas, umidade elevada e baixa densidade energética. O es-
tado liquido, como ¢ o caso dos dleos vegetais, sebo animal,
alcodis, biodiesel, bio-6leo, etc., é a forma mais pratica dos
biocombustiveis, facilitando seu manuseio e a logistica (SER-
VICO NACIONAL DE APOIO AS MICRO E PEQUENAS
EMPRESAS, 2008). Os gases, como biogas, gas de aterro e gas
de lodo de esgoto, além do gas de sintese, geralmente nao po-
dem ser transportados em largas distdncias e devem ser usa-
dos localmente.

A logica da bioenergia é muito diferente da légica da
energia fossil. A bioenergia estd mais ligada ao conceito de
geragdo, produgdo e consumo distribuidos e plantas de pe-
quena e média escalas, enquanto para os combustiveis fosseis,
ou mais amplamente para a energia ndo renovavel, a geragao
e a producdo ¢ mais centralizada e em larga escala (BRA-
SIL, 2006; BRAND, 2007; BLEY-JR. et al., 2009). As etapas de
mineracgao (prospec¢do e exploragao) dos combustiveis nao
renovaveis sao substituidas pela etapa agricola na bioenergia.
Os biocombustiveis sdo constituidos, em geral, por compos-
tos oxigenados sem enxofre, e os fosseis sao constituidos por
hidrocarbonetos que possuem o enxofre como o principal
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heteroatomo. A presen¢a de oxigénio nos biocombustiveis
reduz o seu poder calorifico; porém, lhes confere uma me-
lhor qualidade de queima, por ja terem oxigénio intramole-
cular, além de promover uma queima mais limpa do que a
queima de hidrocarbonetos.

A carbonizagio para a produgao de carvao vegetal

A carbonizag¢do é um processo termoquimico relevante no
Brasil. Também denominada carvoejamento, ¢ uma varia¢ao
da pirolise descrita acima e mostrada na Tabela 1. Ela dura va-
rias horas e por isso é um tipo de pirolise lenta. O objetivo prin-
cipal desse processamento de biomassa é a producao de carvao
vegetal. O Brasil é o tnico pais que tem expressiva produgao
sidertrgica a carvao vegetal. Esse insumo ¢ geralmente asso-
ciado a devastacdo de florestas nativas, mas deve ser encarado
como uma alternativa “verde” de produc¢ao de ago, que, mun-
dialmente, é baseada no coque de carvdo mineral. Para pro-
cessos que usam carvao vegetal tem-se como produto o “ago
verde”, com o carvao vegetal funcionando como agente redutor
para o minério de ferro. As fungdes do carvao vegetal na side-
rurgia sdo de agente redutor e de fonte de energia do processo.

O uso da biomassa proveniente de matas nativas para a
produgao de carvao vegetal no Brasil tem explicag¢oes histori-
cas e naturais. O pais sempre teve grande cobertura florestal
nativa. Para a expansdo das atividades economicas, sejam elas
agropecudrias, de urbanizagao ou de ocupagao estratégica de
partes do territério nacional, geralmente, é necessario derru-
bar matas. Assim, parte dessa biomassa foi usada na produgéo
de carvao tanto para uso industrial, como para uso doméstico.
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O setor siderurgico a carvao vegetal tem como princi-
pais pontos fracos o baixo aproveitamento da matéria-prima,
o uso de matéria-prima nao renovavel, a baixa utilizagdo de
tecnologias avancadas, e as questdes socio-econdmicas ligadas
as péssimas condi¢des de trabalho. Esse quadro de profundo
desequilibrio em todos os aspectos deve ser mudado para um
sistema de produgdo que dé sustentabilidade e o transforme
profundamente. Os pontos fracos descritos acima atingem
parte do setor; existe outra parte significativa com caracteristi-
cas opostas, sendo produtoras de florestas plantadas para pro-
duzir sua propria matéria-prima renovavel e, dentro das me-
lhores técnicas da silvicultura, utiliza tecnologias industriais
de carboniza¢do com mecanizacdo dos fornos e instalagdo
de sistemas para recuperagao de volateis - o que aumenta os
rendimentos do processo - condigoes de trabalho adequadas e
agoes que permitem a conservagdo do meio ambiente, remu-
neracdo da mao-de-obra e rentabilidade do setor.

O principal aporte que o setor sidertrgico a carvao vege-
tal devera dar ao pais daqui para o futuro é o aumento de sua
sustentabilidade. Este setor tem importancia economica e de-
vera abandonar o uso de florestas nativas, além de introduzir
novas tecnologias e inovagdes na cadeia produtiva do carvao
vegetal, o que permitird recuperar e aproveitar os compostos
volateis, como hidrocarbonetos, geralmente eliminados pelos
métodos tradicionais na forma de emissdes atmosféricas.

Embora o ago-verde, aquele produzido com carvao vege-
tal ao invés de usar coque de carvdo mineral, responda apenas
por 30% da produgdo brasileira, o Brasil é o unico pais que
utiliza este insumo em larga escala, tratando-se de uma aplica-
¢do que deve ser incrementada. Tal produto é um diferencial
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que o pais deve levar aos foruns internacionais sobre mudan-
cas climaticas. Para que isso se converta em beneficios para a
sociedade, as deficiéncias descritas acima devem ser atacadas.
O melhor caminho para acelerar a evolugdo do setor é através
de parcerias publico-privadas.

As mudangas do setor sidertrgico usudrio de carvao ve-
getal deve passar por uma analise de sua cadeia produtiva, e
depois de identificadas pontualmente as deficiéncias, deve-se
tomar as agoes. Pode parecer que a falta de tecnologias inova-
doras seja facil de explicar, mas ndo sera tao facil de agregar ao
setor tradicional. Os baratos fornos de alvenaria, de facil cons-
trugdo e transporte, ainda constituem a principal tecnologia
usada ha séculos pelo setor. Algumas variagoes deste modelo
também sdo aplicadas e algumas grandes empresas usam tec-
nologias sofisticadas de produgao.

Do ponto de vista tecnoldgico existe solugao. Varias tec-
nologias estdo hoje disponiveis, dependendo apenas de testes
em larga escala e a replicacdo nas linhas de produgao.

O processo de gaseificacdo para a produgao de gas de sintese

O gas de sintese é o principal produto da gaseificagdo. Ge-
ralmente, usa-se a abreviatura derivada do inglés syngas (syn-
thesis gas) para se referir a ele. Serd adotada essa nomenclatura
aqui por ser mais pratica. O syngas € uma mistura gasosa com a
qual se pode sintetizar grande variedade de moléculas organicas
com o uso de catalisadores apropriados. Ele é composto de CO,
o mondxido de carbono e H,, o hidrogénio. As impurezas que
estdo nele contidas sao os alcatroes e particulados, derivadas
da conversdo incompleta da matéria-prima, seja biomassa ou
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tossil. Os alcatrdes sdao agregados particulados residuais, con-
tendo hidrocarbonetos, que estdo presentes no syngas em pe-
quenas quantidades, da ordem de ppm (partes por milhdo), que
comprometem a sua aplicagdo na sintese catalitica e também
na geragdo elétrica em motores ou turbinas. Os particulados
sao carvoes nao convertidos e cinzas que deixam o reator e ndo
sdo transformados em gas ou retidos no leito. Outro fator que
diminui a qualidade do syngas ¢ a sua diluicdo em nitrogénio
atmosférico, quando a gaseificagao da biomassa ¢ feita com ar.
Ainda ndo existe nenhum sistema em larga escala produzindo
syngas a partir de biomassa para sintese catalitica, mas existem
inumeras plantas industriais a partir de combustiveis fosseis.
Um gaseificador de grande porte para produzir syngas, usando
como matéria-prima biomassa, é um sistema inovador de gran-
de interesse e com aplicagbes amplas na industria. Entre o ga-
seificador e o reator catalitico existem duas operagdes unitarias
fundamentais para o funcionamento de uma planta industrial
de sintese: a purificagdo e a compressao do syngas. A purifica-
¢do ¢ a retirada dos alcatrdes, particulados e do nitrogénio; e
varios equipamentos sao necessarios nessa etapa. A compressao
€ necessaria, ja que os sistemas cataliticos funcionam a pressoes
elevadas da ordem de 50 a 100 atm. (BHATTACHARYA; AB-
DUL-SALAM, 2006; USHIMA, et al., 2009).

Aplicando o conceito de gaseificagao como sendo a pro-
dugdo de syngas, qualquer combustivel sélido, liquido e ga-
soso pode ser processado. Atualmente, gas natural (metano),
residuos de petrdleo, como as correntes de alta viscosidade
provenientes do refino do petroleo bruto, assim como o car-
vao mineral, todos de origem f6ssil, sdo gaseificados. A ope-
racao de gaseificadores pressurizados é muito mais facil com
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matérias-primas liquidas. Pensando nessa possibilidade de ga-
seificar a biomassa no seu estado liquido, de modo a obter syn-
gas ja previamente pressurizado e, utilizando oxigénio puro ao
invés de ar atmosférico, uma rota sugerida ¢é a gaseificagao do
bio-6leo produzido por pirélise rapida de biomassa.

A gaseificagdo de biomassa serve para varias aplicagoes,
como a geracao de energia térmica de processo, sendo que nes-
se caso o syngas ¢ diretamente queimado em uma camara de
combustao. Esta aplicagdo ¢ a mais simples e nao requer syngas
de alta pureza. Na aplicagdo para a geragdo elétrica com inje¢ao
direta em motores do ciclo Otto (gasolina), ou mesmo motores
ciclo Diesel, o syngas deve ser purificado por filtros antes de ser
injetado nos motores, para eliminar particulados e alcatrao. A
sintese catalitica é uma aplicagdo de grande interesse atualmen-
te; também conhecida como BTL (biomass to liquids) significa
uso de biomassa em processos termocataliticos para produgao
de combustiveis liquidos. Também pode ser usada a gaseifica-
¢do de biomassa para a producdo de hidrogénio puro e, por
exemplo, alimentar uma célula de combustivel.

As aplicagdes do gds de sintese

Como ja comentado, o gas de sintese é uma mistura ga-
sosa de monoxido de carbono e hidrogénio (CO + H,). Com
estas duas moléculas e um sistema catalitico apropriado, pode
-se sintetizar uma grande variedade de moléculas organicas. A
sintese catalitica mais conhecida é a de Fischer-Tropsch, de-
senvolvida hd mais de 80 anos. E uma rota ttil para obten¢io
de combustiveis sintéticos e outros insumos, como parafinas,
utilizando catalisadores de ferro, cobalto ou ruténio. Outras
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rotas sintéticas usando o syngas sio a do metanol e do DME
(dimetil éter). Etanol também pode ser sintetizado a partir do
syngas e, nesse caso, catalisadores de cobalto ou rodio sao usa-
dos; porém, a rota ndo ¢ ainda comercial.

Como exemplo, o DME pode ser obtido por duas rotas
distintas: via desidratacao de metanol usando alumina (6xido
de aluminio) ou diretamente sintetizado a partir do syngas. A
segunda opg¢ao tem sido muito estudada. A Petrobras junto
com o INT - Instituto Nacional de Tecnologia, ambos sedia-
dos no Rio de Janeiro, R], desenvolveram e patentearam um
inovador sistema catalitico para a sintese direta de DME. E
um sistema resultante da mistura fisica de um catalisador de
sintese de metanol, tipicamente contendo sistemas metalicos
como Cu/Zn, Zn/Al, Zn/Cr, Cu/Zn/Al, Cu/Zn/Cr, Cu/Zn/Co
ou Cu/Cr/Fe, e algum catalisador que promove a desidratagdo
com o uso de zedlitas. O DME é um gas combustivel usado
como propelente em aerossdis e que pode substituir o diesel.
As principais plantas industriais no mundo estao localizadas
na China. Nessas instalagdes o gas natural é gaseificado a syn-
gas para sintetizar o DME.

Uma interface entre rotas termoquimica e bioquimica é a
fermentagao do syngas. Nesta tecnologia o syngas ¢ produzido
por gaseificacao de algum tipo de combustivel e, posterior-
mente, passa por processo bioloégico que utiliza microorga-
nismos anaerdbicos e, assim, produz etanol e outros produtos
quimicos. Alguns microorganismos que podem ser usados
sao: Acetobacterium woodii, Butyribacterium methylotrophi-
cum, Clostridium carboxidivorans P7, Eubacterium limosu,
Moorella e Peptostreptococcus productus.
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Potencialidades da Biomassa
para a Quimica Verde

Silvio Vaz Jr.

O cendrio econdmico para o mercado mundial de pro-
dutos quimicos envolve valores em torno de US$ 100 bilhoes
ao ano, onde cerca de 3% desse montante diz respeito aos
bioprodutos,ou derivados da biomassa, havendo uma estima-
tiva de aumento desta participacao total para 25% até o ano
2025 (VIJAYENDRAN, 2010). Esses valores ddo uma ideia
das potencialidades economicas e dos riscos envolvidos. Para
o caso das especialidades quimicas e da quimica fina, a atual
participagao de renovaveis em cerca de 25%, (para ambos os
segmentos) podera chegar a 50%, enquanto que para os poli-
meros, os atuais 10% poderao chegar a 20%, também em 2025
(BIOTECHNOLOGY INDUSTRY ORGANIZATION, 2012).

A biomassa vegetal, conforme visto no Capitulo 2, com-
poe-se de espécies sacarideas, amilaceas, oleaginosas e ligno-
celuldsicas. A Figura 1 ilustra o grande nimero de possibilida-
des para a aplicagdo industrial da, soja, a principal oleaginosa
cultivada no Brasil.

Pode-se notar que a Figura 1 ilustra uma biorrefinaria
pois a partir da matéria-prima soja obtém-se produtos que
podem ser utilizados na industria farmacéutica e cosmética
(tocoferol), na alimenticia (6leo refinado e lecitina), na de
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Grio de soja
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Figura 1. Fluxograma do aproveitamento industrial da soja.
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surfactantes (acidos carboxilicos) e de biocombustivel (bio-
diesel) e também proteina para alimenta¢do animal (farelo)
A cada dia novos produtos e aplicagdes sdo buscados para
a biomassa, de modo a que a proposta de uma alternativa
“verde” aos petroquimicos seja efetivamente viavel. Exemplo
disto é a glicerina obtida como subproduto da produgao do
biodiesel; além de seu largo emprego na industria de cosmé-
ticos, busca-se usa-la para a obten¢do de mondmeros, como
o acido acrilico, que podem ser utilizados na produgdo de
polimeros “verdes”.

Residuos agroindustriais representam uma das principais
fontes potenciais de fornecimento de matéria-prima para a
quimica renovavel, devido a grande quantidade produzida e
as cadeias bem estabelecidas, o que, em alguns casos, facilita
a utilizagdo dos mesmos. Nas Tabelas 1 e 2 sdo apresentadas
as potencialidades dos residuos das principais cadeias agroe-
nergéticas brasileiras (etanol e biodiesel). Cabe comentar que
ao se buscar usos mais nobres para estes residuos, segue-se a
mesma logica da industria do petrdleo; ou seja, a diversifica-
¢do do potencial da matéria-prima leva a uma ramificacao de
novos produtos a partir das fragdes constituintes. Os residuos
lignoceluldsicos refletem bem este modelo: as fragdes celulose,
hemicelulose e lignina podem ser utilizadas como precursoras
de compostos quimicos e de materiais para utilizagdo em mui-
tos setores industriais e na obtenc¢do de biocombustiveis.

Na Tabela 3 sao identificados compostos quimicos a se-
rem obtidos da biomassa, os quais possuem alto potencial de
agregacao de valor.

Na Figura 2 ¢é representada a aplicagdo do conceito de
quimica renovavel tendo-se a biomassa como matéria-prima.
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Tabela 1. Residuos da cadeia do etanol de cana-de-agticar com potencial
na quimica renovavel.

Constitui¢iao principal Proposta de uso

Alimentac¢io animal
Compostos quimicos

Lignina, celulose, renovaveis substitutos dos
Bagaco hemicelulose, petroquimicos
inorganicos e d4gua Etanol de segunda geragdo
Materiais alternativos
diversos

Compostos quimicos
renovaveis substitutos dos
petroquimicos

Etanol de segunda geracao

Lignina, celulose,
Palha hemicelulose,
inorganicos e dgua

Matéria organica
Vinhaga solubilizada, sélidos Biogas
(efluente aquoso) inorganicos insoluveis, sais  Fertilizante
inorganicos soltveis e dgua

Tabela 2. Residuos da cadeia do biodiesel com potencial de uso na qui-
mica renovével.

Constitui¢do principal Proposta de uso

Biomassa Lignina, celulose, hemicelulose, = Alimentagao animal
lignoceluldsica proteinas, inorganicos e agua Materiais poliméricos

Lignina, celulose, hemicelulose,
compostos organicos diversos

Torta ’ 2 Alimenta¢ao animal
(proteinas, ésteres, etc.),
oleafinas e dgua

POME Matéria orgéanica solubilizada, Biogis
solidos inorgénicos insoliveis e . gas,

(efluente aquoso) Biopolimero

soluveis, oleafinas e dgua
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Quimica Renovavel

Matéria-prima renovavel (biomassa)

Bioprodutos

Aplicacdo dos conceitos de biorrefinaria,
quimica verde e bioeconomia

Compostos Quimicos e
Materiais

Bloco-construtores "
Polimeros

Intermedidrios de sintese e
Compdsitos

Fertilizantes

Blendas
Lubrificantes

Fibras naturais e sintéticas
Farmaco-quimicos

Ingrediente alimentar

Aditivos diversos

Figura 2. Ilustragdo da aplicagao do conceito de quimica renovavel e suas
potencialidades, tendo-se a biomassa como matéria-prima.

Ao se tornar uma alternativa de uso de matérias-primas
renovaveis em quimica convencional, quimica fina e especia-
lidades, a biomassa, segundo o conceito ilustrado na Figura
2, pode contribuir para a redugdo de impactos ambientais
negativos da produ¢ao dos compostos quimicos, fortemente
dependente do petréleo, como no caso dos polimeros. E im-
portante considerar que o conceito de biorrefinaria propoe o
aproveitamento total das potencialidades da biomassa, seguin-
do-se 0 modelo de uma refinaria de petréleo, com a obten¢ao
de energia, insumos, matérias e produtos quimicos. Os funda-
mentos de quimica verde estabelecem, entre outros critérios,
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a minimizagdo da geragdo de residuos, o uso de catalisadores, a
economia energética e atomica e o uso de matéria-prima reno-
vavel na quimica; a bioeconomia propde a mudanga de uma
economia baseada em recursos nao renovaveis, como o petrd-
leo, por recursos renovaveis, como a biomassa.

E possivel entender o potencial econdmico da quimica re-
novavel através de uma pirdmide que representa valores e quan-
tidades para produtos (Figura 3). Nela, a quimica fina e as espe-
cialidades figuram no mais alto patamar de agregacdo de valor
a biomassa, que é definido segundo o conceito de biorrefinaria.

A partir da Figura 3, pode-se inferir que os setores eco-
ndmicos englobados pela quimica renovavel sao: quimico, far-
macéutico, alimenta¢ao, agroquimico, construgao, téxtil, auto-
motivo, entre outros de menor impacto econdémico.

Desse modo, quando se pensa na biomassa como substi-
tuta ao petrdleo, seu potencial é evidente. Porém, os desafios
também o sdo. E estes desafios envolvem questdes técnicas,

N

cientificas, econdmicas e de politica de estado.

Quimica fina e
especialidades

Valor

Insumos quimicos

Quantidade produzida

Alimentos

Biocombustiveis

Biomassa

Figura 3. Piramide de valores para produtos da biomassa.
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Desafios cientificos

Os desafios cientificos envolvem a criagdo de ambientes
académicos e industriais propicios para o desenvolvimento de
mao-de-obra especializada, o que envolve formagido e quali-
ticagao em nivel técnico, de graduagao, de especializagao, de
mestrado, de doutorado e de pds-doutorado. Isso demanda
uma visdo estratégica do setor publico e da iniciativa privada,
com uma parceria constante entre ambos os atores.

Outro desafio cientifico a ser superado diz respeito ao desen-
volvimento de conhecimento nacional e nao somente a importa-
¢ao de tecnologias, como ¢ frequente no Brasil. Esta ¢ uma questao
que define um pais como um player efetivo no cendrio ou como
um pais secundario do ponto de vista de conhecimento de alto
valor, ou que s6 produza e exporte matérias-primas e commodities.

Desafios técnicos

Os desafios técnicos envolvem o desenvolvimento ou a
melhoria de tecnologias que permitam o escalonamento dos
processos desenvolvidos em laboratério, como métodos de
separa¢ao, otimizagdo de processos, eficiéncia energética,
entre outros. Também devem ser consideradas melhorias e
inovagoes dos processos ja existentes.

A nao superagdo deste tipo de desafio pode inviabilizar a
producdo de uma determinada molécula que possa apresentar
um grande potencial de mercado em sua etapa de P&D. Por-
tanto, uma etapa bem planejada de P&D deve ter um apoio
tecnoldgico a devida altura, de modo a poder tornar a escala
laboratorial possivel de alcancar a escala industrial.
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Desafios econdmicos

Um dos principais desafios econdmicos diz respeito a
captagdo e ao aporte de recursos nos projetos de P&D&I e,
posteriormente, nos projetos de demonstragao de tecnologias.

Projetos industriais geralmente tém que captar recursos
dentro ou fora de suas organizagdes. No Brasil o aporte de seed
money e de venture capital, recursos comumente utilizados
para negocios de alto risco, ainda ¢ bastante timido, necessi-
tando um maior estimulo por parte das agéncias de financia-
mento, como Finep e BNDES, em parceria com investidores
privados - isto ja vem sendo feito pelas duas institui¢oes; po-
rém, necessita-se de maior agilidade.

Quanto a captagao de recursos junto a institui¢des de fo-
mento como CNPq e fundagbes estaduais de apoio a pesquisa,
a descontinuidade na aplica¢ao de orcamentos e o atraso na
liberagao de recursos aprovados tém sido os maiores entraves
para a execu¢ao dos projetos. Existe, ainda, a necessidade de
uma maior aproximagao entre estas institui¢oes de pesquisa e
a iniciativa privada, de modo a facilitar as agdes de transferén-
cia de conhecimento.

A ascensdo e o possivel declinio dos produtos quimicos
ditos “verdes” também ¢é algo a ser considerado no planeja-
mento or¢amentario de projetos de desenvolvimento ou de
producdo de compostos renovaveis, ja que cendrios interna-
cionais anteriores da industria quimica apontam para o cuida-
do em relacio a fatores externos de mercado (BIOTECHNO-
LOGY INDUSTRY ORGANIZATION, 2012).

Aqui também cabe considerar a importancia de politicas
publicas de estimulo e de investimento. Sem uma estratégia de
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governo séria e bem planejada dificilmente se alcancara todo o
potencial apresentado neste e nos demais capitulos.
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Emzpa

Agroenergia

A necessidade de desenvolvimento de novas matérias-primas renova-
veis para a quimica, em substituigdo ao petrdleo, tem se mostrado como
um desafio estratégico para o século XXI. Neste contexto, o uso dos di-
ferentes tipos de biomassa vegetal - amilacea, lignoceluldsica, oleaginosa
e sacaridea - pode se consolidar tanto como uma alternativa de uso de
matérias-primas mais baratas e menos poluentes, bem como um modelo
de agregacdo de valor econémico as cadeias agroindustriais, como as da
soja, cana-de-agucar, milho, florestas, entre outras. Tais linhas de agdo
poderao, sobretudo, contribuir para a sustentabilidade dos processos de
producio de diferentes tipos de produtos quimicos organicos, desde de-
tergentes a farmacos, os quais sao de largo uso na atualidade.

A quimica verde surge como uma nova filosofia dentro das ciéncias
quimicas para quebrar velhos paradigmas, como a grande geracdo de
residuos e o uso intensivo de petroquimicos, através de uma visao ho-
listica dos processos em laboratdrios e em industrias. Tal visdo, descrita
em 12 principios, busca revigorar a quimica por meio da redugio da
geracdo de residuos, economia atomica e energética, e uso de matérias-
-primas renovaveis, entre outras consideracdes de grande relevancia.

Esta publicacdo trata do potencial técnico-econdmico da utilizagao
da biomassa como matéria-prima para a quimica, a partir da visdo da
quimica verde, mostrando um cenario relacionado com as perspectivas e

os desafios para o desenvolvimento de uma quimica renovavel brasileira.
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