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Resumo

A comprovacao da viabilidade técnico-econdmica é de fundamental
importancia para a implantacdo de novas tecnologias industriais, as
quais se encontrem em etapa de desenvolvimento. As biorrefinarias
— em especial as de cana-de-agUcar — necessitam comprovar
essa viabilidade para produtos e processos inovadores, antes do
escalonamento dos mesmos. A aplicacao de ferramentas de simulacao
e avaliacao, como a Biorrefinaria Virtual de Cana-de-agtcar (BVC), é
de grande importancia em estudos do potencial técnico e econémico
de novos produtos para as biorrefinarias, reduzindo o tempo de
avaliacao e gerando informacdes que possam ser utilizadas na tomada
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de Biorrefinarias do Laboratério Nacional de Ciéncia e Tecnologia do Bioetanol (CTBE), Campinas, SP.
Engenheira quimica, doutora em Engenharia Quimica, especialista da Divisdo de Avaliacdo Integrada
de Biorrefinarias do Laboratério Nacional de Ciéncia e Tecnologia do Bioetanol (CTBE), Campinas, SP.
Engenheiro quimico, mestrando em Engenharia Quimica, estagidrio do Laboratério Nacional de
Ciéncia e Tecnologia do Bioetanol (CTBE), Campinas, SP.



Avaliacdo de Cenérios-Base: Determinacdo dos Potenciais Industrial e Econémico ...

de decisdo dos projetos de P&D&I. Para um processo ser competitivo,
é necessario que este produza um mesmo produto ou equivalente

com maior rentabilidade do que o processo de producado convencional
(cenario-base). Este Boletim de Pesquisa e Desenvolvimento descreve
e apresenta a avaliagcao técnico-econ6mica dos cendrios-base, realizada
a partir da aplicacao da BVC, para cinco produtos derivados da xilose
do bagaco. A comparacao dos resultados dos cenérios-base com
aqueles a serem gerados posteriormente para as rotas renovaveis, a
partir de bagaco de cana-de-aclcar, permitirdo determinar os potenciais
industrial e econémico das rotas desenvolvidas.

Termos para indexacao: bagaco, biorrefinarias, quimica renovavel,
bioeconomia, quimica verde.



Assessment of Base
Scenarios: Stage of the
Determination Process of
Industrial and Economic
Potentials of Conversion
Routes of Xylose from
Sugarcane Bagasse

Abstract

Evidence of the technical and economic feasibilities is of fundamental
importance for the implementation of new industrial technologies,
which are in development stage. Biorefineries - especially of sugarcane
- need to prove the viability of innovative products and processes
before scaling them. The application of simulation and evaluation
tools, such as the Virtual Sugarcane Biorefinery (VSB), are of great
importance for technical and economic studies of new products

for biorefineries, reducing the time of evaluation and generating
information that can be used in decision making for projects of R&D&l.
In order to be competitive, the developed process needs to produce
the same or equivalent product with higher profitability compared to
the conventional production process (base scenario). This Bulletin

of Research and Development describes and presents the techno-
economic assessment of base scenarios, carried out using the VSB,
for five products obtained from xylose from bagasse. Comparison of
the base scenarios results to those that will be posteriorly generated
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for renewable routes, from sugarcane bagasse, allows determining the
industrial and economic potentials of the developed routes.

Index terms: bagasse, biorefineries, renewable chemistry, bioeconomy,
green chemistry.
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Introducao

A geracao de residuos lignocelulésicos das cadeias agroenergéticas
pode ser vista, na atualidade, como uma grande oportunidade de
agregar valor a tais cadeias produtivas. Os principais componentes
dessa biomassa residual — ou biomassa lignocelulésica —, que

sdo a celulose, a hemicelulose e a lignina, poderdo servir como
matérias-primas renovaveis para o setor quimico brasileiro (VAZ
JUNIOR, 2014), que apresenta um déficit consideravel em sua balanca
comercial, importando tecnologias, reagentes e insumos estratégicos.

O bagaco de cana-de-acucar possui um dos maiores teores de
hemicelulose em relacdo a outras fontes de biomassa agroindustrial,

o que faz com que ele seja considerado como uma matéria-prima em
potencial para compostos quimicos que tenham os constituintes da
hemicelulose como precursores. A D-xilose, que é uma pentose (fracao
CbH), é o principal actcar constituinte da hemicelulose e tem sido objeto
de pesquisas para seu aproveitamento industrial.

A hemicelulose pode ser extraida do bagaco da cana-de-acucar por
meio de pré-tratamento quimico, de modo a fornecer a D-xilose, que,
apés separacao e purificacao, é utilizada como composto precursor

de moléculas bloco-construtoras e intermediarios de sintese. Acidos
organicos (levulinico, succinico e xilénico), furfural e xilitol sao

obtidos por meio de rotas de sintese organica (plataforma quimica)

e por meio de fermentacao utilizando microrganismos e/ou catalise
enzimatica (plataforma bioquimica). Esses produtos e suas respectivas
plataformas tecnolégicas sdo avaliados quanto ao potencial de uso pela
indUstria quimica e pela industria da cana-de-acucar. As possibilidades
apresentadas da troca ou substituicdao parcial de matérias-primas de
origem petroquimica por matérias-primas renovaveis e a valorizacao da
biomassa residual devem ser vistas como contribuicdes relevantes a
economia verde ou bioeconomia.
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A Biorrefinaria Virtual de Cana-de-Acucar (BVC) consiste em uma
ferramenta inovadora que permite mensurar o sucesso e a maturidade
de diferentes abordagens tecnolégicas, considerando os impactos
técnicos, econdbmicos, sociais e ambientais de novas tecnologias
associadas ao ciclo produtivo da cana-de-acucar (setores agricola,
industrial e de uso final dos produtos) (BONOMI et al., 2016).

A utilizacdo da BVC, como uma metodologia padronizada para

a avaliacao de cendrios tecnoldgicos visando a integracédo e/ou
comparacao desses desenvolvimentos, possibilita entender o estagio de
desenvolvimento tecnoldgico das rotas de utilizacao de biomassa.

Objetivo

A aplicacdo da Biorrefinaria Virtual de Cana-de-acucar (BVC) para
avaliar, do ponto de vista técnico-econémico, as rotas ja estabelecidas
comercialmente para posterior comparacdo com as novas rotas
desenvolvidas para a obtencao de produtos quimicos renovaveis (acidos
succinico, xilénico e levulinico, furfural e xilitol) a partir de xilose,
obtida da fracdo hemicelulésica do bagaco de cana-de-acdcar.

Descricao dos cenarios-base

Cenérios-base consistem em rotas industriais consolidadas ou
promissoras para a producao dos derivados de hemicelulose estudados.
A simulacdo dos mesmos, na BVC, permitird a comparacao das

rotas ja estabelecidas comercialmente com as rotas renovaveis em
desenvolvimento.

Os cenarios podem consistir em rotas que utilizem a mesma
matéria-prima empregada pelas rotas em desenvolvimento (bagaco
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de cana-de-agucar), matérias-primas de origem féssil ou ainda outras
opcoes renovaveis.

Neste estudo, foram considerados como cendrios-base os processos
com maior representatividade industrial. Contudo, por serem processos
licenciados comercialmente, os dados disponiveis na literatura sao
muito limitados. Portanto, a configuracado, os parametros operacionais
e os rendimentos dos processos foram baseados em informacdes
disponiveis em livros, patentes e artigos cientificos.

Para os cinco produtos de interesse, acidos succinico, xilénico e
levulinico, furfural e xilitol, foram simuladas e avaliadas as rotas de
producao convencionais usando a BVC. A metodologia consistiu na
busca de informacdes sobre os processos para o calculo dos balangcos
de massa e energia, utilizados na estimativa de investimentos e
avaliacao de viabilidade econdémica de cada processo estudado.

Acido succinico

Optou-se por utilizar a rota petroquimica como cendrio-base por ser
uma rota consolidada para a producao de acido succinico, apesar de ja
existirem também rotas renovaveis para a sua obtencao. Além disso,
como a rota desenvolvida utiliza fontes renovaveis, a anélise da rota
petroquimica permite a comparacao dos dois processos que partem de
matérias-primas completamente distintas.

O uso do anidrido maleico como matéria-prima tem por justificativa a
maior disponibilidade de informacdes técnico-econdmicas sobre a sua
conversao para anidrido succinico. Existem patentes que descrevem o
uso tanto do anidrido maleico quanto do 4cido maleico como molécula
precursora (BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, 1999; FUMAGALLI,
2006; TRUNIN et al.,1967). O cenéario-base considerado utilizou, entao,
o anidrido maleico como precursor. Este foi convertido em anidrido
succinico num processo de hidrogenacao e, entao, transformado em
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acido succinico por meio de uma etapa de hidrélise. Esta etapa utilizou
dados fornecidos por Fumagalli (2006).

A transformacéao do anidrido succinico a acido succinico é descrita
como uma simples dissolucao do anidrido em dgua quente e posterior
resfriamento para cristalizacao, sendo desenvolvida com base em
Trunin et al. (1967).

Na Figura 1, esté representado um esquema bdasico da sintese do acido
succinico via rota petroquimica. A planta considerada tem capacidade
anual de producédo de 3 kt de acido succinico a 99,5% m/v de pureza,
com 330 dias de operacao por ano.

gds hidrogénio licor

R

acido
succinico

anidrido
maleico

hidrogenagdo hidrdlise cristalizaggo —>

L

A
4gua residuos e agua

Figura 1. Rota petroquimica da producédo do acido succinico utilizada no cenério-base.

Furfural

Nao hé rota petroquimica para a obtencao de furfural, sendo este
exclusivamente produzido a partir de biomassa (ZEITSCH, 2000). Como
cenario-base, optou-se por utilizar o processo Rosenlew, dada sua
relevancia industrial e disponibilidade de informacodes.

O processo Rosenlew tem uso consolidado em uma planta de producao
de furfural a partir de bagaco de cana-de-aculcar na cidade de Sezela,
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Africa do Sul (ZEITSCH, 2000; WATSON; CONNORS, 2008). Os dados
operacionais disponiveis apresentam informacdes sobre o digestor
utilizando bagaco de cana-de-aclicar como matéria-prima e sobre a
primeira etapa de purificacdo (ZEITSCH, 2000). O processo ocorre no
reator a 10,05 bar de pressdo e a uma temperatura de 180 °C, com
tempo de residéncia de 2 horas. A reacao é autocatalitica e possui
rendimento de 59,5% m/v para a conversado de hemicelulose. Apés

a producao do furfural, a corrente diluida segue para a destilacao, na
qual o azedtropo é contornado por uma separacao bifasica a baixa
temperatura. Ao final, obtém-se furfural com 98,5% m/v de pureza.

A capacidade da planta definida para esse cenario é de 27,5 kt ano™

de furfural com 330 dias de operacao por ano. Essa capacidade é da
mesma ordem de grandeza da planta em Sezela, que tem capacidade de
producdo de 19 kt ano', o que aumenta a confiabilidade nos resultados
obtidos a partir dessa fonte de dados. Na Figura 2, apresenta-se um
esquema simplificado do processo.

—_— subprodutos volateis
destilagdo Il
bagago de cana
digestor de S o
& > destilagdo | decantador destilagao Il
Rosenlew <
vapor residuo
dgua Furfural 98,5%

Figura 2. Esquema do processo Rosenlew para a producao de furfural.

Vale ressaltar que parte da demanda energética é suprida com o
residuo do digestor de Rosenlew e o restante é atendido por bagaco. A
configuracao e as condicoes de operacao gerais do CHP (Combined Heat
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and Power — sistema combinado de cogeragao de vapor e eletricidade)
refletem sistemas de baixa eficiéncia com caldeiras de 22 bar.

Xilitol

Xilitol é produzido comercialmente por meio de uma rota quimica, na
qual materiais lignocelulésicos ricos em xilanas sao utilizados como
matéria-prima (SALGADO et al., 2012). A xilose é obtida a partir da
hidrélise de biomassa, purificada e posteriormente convertida em xilitol
por hidrogenacdo (MUSSATO; ROBERTO, 2002).

Sendo assim, a rota quimica de producao de xilitol foi escolhida
como cenario-base em virtude da sua representatividade industrial.

O processo aqui simulado baseia-se majoritariamente no descrito por
Mejala e Hamalainen (1977), em que as etapas de purificacado do licor
de xilose e da mistura de polidis ocorrem, preferencialmente, tendo a
bétula (Betula sp.) como matéria-prima.

A etapa de extracao é baseada na patente de Pffeifer (1980).
Escolheu-se esse método por apresentar resultados satisfatérios, além
de uma descricdo completa para fibra e medula de bagaco. O foco

da invencao é reduzir o consumo de acido em decorréncia da menor
diluicdo, uma vez que a hidrélise das xilanas e a remocao da xilose
ocorrem em fases distintas. Considerou-se que todo o residuo da
extracao de xilose é enviado para queima e, pelo balanco de massa e
energia, observou-se que é suficiente para suprir a demanda de vapor
necessaria do processo.

Jé a hidrogenacéao da xilose a xilitol segue as condicOes descritas para
o sorbitol (HYDROCARBON RESEARCH, 1982). O licor de polidis obtido
dessa etapa é, entdo, enviado para uma nova purificacao e o xilitol
obtido passa por etapas de cristalizacdo e secagem para, entao, ser
comercializado.
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A rota de producao de xilitol é apresentada resumidamente na Figura 3.

Considerou-se que a capacidade da planta é de 5 kt ano”’ de xilitol com
operacao de 330 dias por ano.

. - urificagdo
hidrogenagdo P L -
polpa exaurida do xilitol
I licor de xilose licor de xilitol
xtraca rificaca .
bagago —>| t i > Puriiicagdo —>{ cristalizagdo — Xilitol
da xilose da xilose o
99,5%
melago de
polidis
acido
purificagdo
do melago

> polidis

Figura 3. Fluxograma da producéo de xilitol utilizado no cenério-base.

Acido xilénico

O 4cido xilénico é tido como uma versatil plataforma quimica.
Contudo, nao ha producao comercial estabelecida, em decorréncia,
especialmente, do mercado limitado para o xilonato e de dificuldades
técnicas que tornam o processo economicamente inviavel (TOIVARI
et al., 2012; LIU et al., 2012). Como nao h& um cenério industrial
consolidado, buscou-se outra opcao para o desenvolvimento do
cenario-base: utilizacdao do acido xilébnico como substituinte do acido
glicénico no mercado, estabelecendo a producao de acido glicénico
como cenario-base.

15
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Diversos processos para a producao de acido glicénico a partir de
glicose sao descritos, incluindo tanto processos quimicos quanto
biolégicos. Contudo, os processos fermentativos sao as rotas
predominantes de producdao (RAMACHANDRAN et al., 20086).
Propbs-se, entao, utilizar como cenario-base a producao de acido
glicénico pelo fungo Aspergillus niger a partir de glicose, tendo como
intermediério o gliconato de célcio, conforme processo testado em
escala piloto (BLOM et al., 1952).

Na Figura 4, apresenta-se um fluxograma simplificado do processo

de producao de acido gliconico. No processo, xarope de glicose é
alimentado em bateladas a um fermentador, e o meio é neutralizado
continuamente. Ao final da batelada, o filtrado obtido do meio é
concentrado e cristalizado (a cristalizacdo é o processo de purificacao).
Os cristais assim obtidos sao dissolvidos em solucao acida e recupera-se
o acido em leitos cromatograficos, como descrito por Ziffer (1944). A
solucdo aquosa final é comercializada com concentracdo de 50% m/v.

A capacidade da planta foi definida como 6 kt ano™ de acido glicénico,
0 que equivale a 12 kt ano™ da solucdo a 50% m/v. Considerou-se
ainda que a planta opera 330 dias por ano.

acido
mosto sulfdrico
y
~ . ~ urificagdoe recuperagao
fermentagdo > filtracdo > P & ~ > p, s
concentragao do acido
N
carbonato micélio residuos e agua
de célcio
N

4cido gliconico

Figura 4. Fluxograma da producéo de &cido gliconico.
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Acido levulinico

Nao ha tecnologias comerciais estabelecidas para a producao de acido
levulinico. Nesse sentido, o cenario-base escolhido é o processo Biofine®,
por ser considerado uma tecnologia promissora para obtencao do acido
levulinico (HAYES et al., 2008; RACKEMANN; DOHERTY, 2013).

Os dados para esse cenério-base foram obtidos a partir dos resultados
apresentados sobre o processo Biofine® (BIOFINE INCORPORATED,
1997). Os documentos obtidos possuem dados gerais do processo,
como condicoes de operacdo, e também ja apresentam o capital
investido e o custo operacional para diversas escalas para uma planta
operando com lama de papel como matéria-prima. O processo é
apresentado no fluxograma da Figura 5. Uma vez que as informacodes
disponiveis eram suficientes para a estimativa de investimento e anélise
econdmica, esse processo nao foi simulado. Considerou-se uma planta
produzindo 3,5 kt ano' com 330 dias de operacao.

acido
levulinico

lama de

papel 12 hidrdlise — 22 hidrdlise —> recuperagdo —>{ purificaggo —>

l

outros
residuos

residuo
carbonizado

Figura 5. Fluxograma da produgéo do 4cido levulinico, segundo o processo Biofine".

Analise técnico-econOmica dos
cenarios-base

Com base nos balancos de massa e energia, calculou-se o rendimento
de cada processo e ajustou-se a vazao de matéria-prima para obter

a capacidade de producao desejada dos produtos de interesse. Na
Tabela 1, resumem-se os resultados técnicos obtidos.

17
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Tabela 1. Capacidades de processamento, matéria-prima e rendimentos para

cada produto.

Acido succinico

Acido glicénico (1)
(560% m/v)

Acido levulinico

Furfural

Xilitol

"Considera-se que o acido gliconico pode ser substituido pelo acido xilonico.

3,0

12,0

3,6

27,5

5,0

Anidrido maleico

Xarope de glicose
(DE95 (2))

Lama de papel

Bagaco de cana (50%
umidade)
Bagaco de cana (50%
umidade)

20 xarope possui 75% de solidos soltveis, sendo 94% glicose, 4% maltose, 1% maltotriose e 1% de

acucares superiores.

Na Tabela 2, sdo apresentados os precos das matérias-primas

e produtos das cinco rotas avaliadas. Vale ressaltar que, para a
avaliacao de viabilidade econdmica, também foram estimados tanto
a quantidade de insumos (acidos, nutrientes, etc.) necessarios em

cada processo quanto os respectivos precos para a contabilizacado nos
custos operacionais da planta. Considerou-se como data de referéncia
para a analise de viabilidade o més de dezembro de 2014 e a taxa de

conversdo de ddlar para real de 2,35.

Tabela 2. Precos das matérias-primas e produtos.

Anidrido maleico

Xarope de glicose (DE95, 75% brix)
Lama de papel (1)

Bagaco de cana (50% umidade)
Acido succinico

Acido gliconico (50%m/v)

Acido levulinico

103,29
6,08
2,33

11,10

R$ kg™

R$ kg™’

R$ t'
R$ kg’
R$ kg’

R$ kg’

continua...
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Tabela 2. Continuacéo.

Furfural 4,06 R$ kg’
Xilitol 7,41 R$ kg’
Eletricidade 144,42 R$ MWh'

" No processo Biofine®, é considerado custo zero para a lama de papel. No entanto, atualmente ha
mercado para esse produto, portanto essa € uma premissa bastante otimista.

A estimativa de investimento foi realizada com base na configuracao de
cada processo e nos balancos de massa e energia. A partir dos dados
de investimento, custos operacionais e receita com a comercializacao
dos produtos, realizou-se a andlise do fluxo de caixa dos projetos para
o célculo da taxa interna de retorno.

Tabela 3. Resultados da avaliagcao da viabilidade econ6mica.

Acido succinico 36,58 6,8
Acido glicénico 43,28 12,4
Acido levulinico 46,56 26,1
Furfural 156,40 13,3
Xilitol 75,42 14,6

Dentre os produtos avaliados, o acido levulinico foi o que apresentou
maior rentabilidade econdmica (maior TIR). No entanto, esse resultado
deve ser analisado com cautela, dado que o custo de matéria-prima,
negligenciado na analise, pode ser significativo no mercado brasileiro.
O alto preco do produto, maior dentre os produtos quimicos
considerados, também teve grande influéncia nesse resultado. Uma vez
estabelecida uma producao em larga escala, esse preco pode baixar
consideravelmente, principalmente no caso de aplicacdes voltadas ao
mercado de combustiveis, que demandam precos mais competitivos.
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Os cenérios-base para acido gliconico, furfural e xilitol apresentaram
taxas internas de retorno maiores que 12%, valor usualmente
considerado como minimo para novos investimentos, segundo técnicos
do CTBE. Os trés cenarios tém em comum a utilizacdo de aglicares como
matéria-prima, seja do xarope de glicose ou do bagaco hidrolisado.

A producao de acido succinico, por sua vez, é baseada em um produto
de origem petroquimica, que apresenta custo relativamente alto e
bastante dependente das flutuacdes no preco do petréleo. Dessa forma,
esse cenario estad associado a menor taxa interna de retorno dentre

as rotas avaliadas. Outros fatores que podem ser apontados para a
menor rentabilidade é a escala de producao (3 kt ano'), que pode ser
considerada pequena para instalacoes petroquimicas, e o preco do
acido succinico que foi relativamente conservador, ja assumindo uma
maior participacao das rotas de fermentacao no mercado internacional.

Conclusoes

Foram avaliadas rotas industrialmente consolidadas ou com maior
potencial de implementacao. A maioria dos cenérios avaliados
mostrou-se economicamente viavel, com excecao da producao do acido
succinico, que apresentou TIR menor do que 12%. Vale ressaltar que
esse resultado é sensivel a capacidade de processamento e aos precos
de matéria-prima e produtos considerados.

Em geral, tem-se que a utilizacdo de biomassa como matéria-prima,
especificamente bagaco de cana-de-acUcar, para obtencao de produtos
quimicos tem grande potencial para melhorar a viabilidade das
biorrefinarias existentes ou ainda para viabilizar a producao de etanol
de segunda geracao (etanol celulésico) por meio da utilizacdo da xilose
para a producao de produtos de maior valor agregado.
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No entanto, para avaliar o potencial industrial e econémico das rotas
renovaveis, é necessario realizar uma avaliacdo técnico-econémica
comparativa com os cendrios-base. Para tanto, a BVC deveré ser
empregada para simulacao e avaliacdo das rotas desenvolvidas,
considerando sua integracao as biorrefinarias de cana-de-agucar, para
indicar o potencial de aplicacao industrial dessas tecnologias.
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