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Apresentacao

A biomassa lignocelulésica estd se tornando cada vez mais uma
matéria-prima de grande interesse para a indUstria quimica, visto que
a partir dela pode ser produzida uma grande variedade de compostos
atualmente produzidos por fonte fdssil. As principais vantagens no uso
de biomassa lignocelulésica para a sintese de combustiveis e outros
compostos quimicos sdo as suas elevadas disponibilidade e natureza
renovavel.

Ainda ha vaérios obstaculos técnicos e econdémicos a serem superados

a fim de ampliar a insercdo de biomassa lignocelulésica em processos
industriais. Entre esses obstaculos se destacam o estabelecimento

de processos eficazes de separacao dos componentes principais da
biomassa (celulose, hemicelulose e lignina) e o desenvolvimento de
processos de conversao eficientes desses componentes em produtos de
interesse para a indUstria quimica de forma ambientalmente favoravel e,
além disso, mantendo o custo final do produto competitivo.

O processo organosolv é altamente eficaz para o fracionamento de
biomassa lignocelulésica e vem sendo aplicado em escala comercial
por algumas empresas de paises como a Alemanha, Canada, Estados
Unidos, Finlandia, Franca, etc. Na maioria dos casos, os processos
visam a obtencao de lignina, que é o componente de maior valor



agregado. Entretanto, o processo organosolv também é utilizado para
obtencao de celulose.

Este documento visa a divulgacao de informacdes relacionadas a
processos organosolv, especialmente no que se refere as varidveis
desse processo, como, por exemplo: tipos de solvente, tamanho de
particulas da biomassa, temperatura, razao sélido:liquido, etc. Tais
informacdes sao Uteis para interessados em temas relacionados a
biorrefinaria, producao de combustiveis ou outros produtos quimicos
renovaveis

Guy de Capdeville
Chefe-Geral da Embrapa Agroenergia
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Processo Organosolv para
Fracionamento de Biomassa
Lignocelulésica

Dasciana de Sousa Rodrigues
Rossano Gambetta

Introducao

O fracionamento de biomassa lignocelulésica vem sendo estudado

ha mais de um século com diferentes propdsitos, por exemplo, para

a andlise dos componentes da biomassa, para a obtencao de pasta

de celulose branqueada para a industria de papel, para a obtencao de
acUcares para a producao de biocombustiveis e para a obtencao de
lignina para a sintese de produtos quimicos renovaveis (KLEINERT,
1971; OBST; KIRK, 1988; ZHAO et al., 2009; BELANGER et al., 2012;
ARSHANITSA et al., 2016; Ll et al., 2016).

Algumas patentes relacionadas ao processo organosolv surgiram

por volta de 1970, visando a substituicdo do processo kraft para a
obtencao de pasta de celulose branqueada, visto que, ao contrario do
processo organosolv, o processo kraft causava uma série de problemas
ambientais.
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A desvantagem do processo organosolv em relacao ao processo

kraft é, principalmente, o custo de producao da pasta de celulose
branqueada, visto que esse processo permite a obtencdo de uma pasta
de celulose com qualidade comparéavel a do processo kraft e ainda
gera como coproduto lignina com reatividade superior a do processo
kraft (KLEINERT, 1971; MUURINEN, 2000; ZHANG et al., 2007;
OGUNWUSI; IBRAHIM, 2014; YAWALATA; PASZNER, 2004).

Com o aperfeicoamento do processo kraft, os reagentes quimicos
utilizados passaram a ser recuperados e reutilizados, fato que reduziu
sensivelmente os danos ambientais e custo global da producao

da pasta de celulose. Atualmente, o processo kraft responde por
aproximadamente 85% da pasta de celulose produzida no mundo (DOS
SANTOS et al., 2014; CARVAJAL et al., 2016).

Com a crescente demanda de geracdo de biocombustiveis a partir de
matérias-primas renovaveis, o processo organosolv foi considerado uma
alternativa promissora de pré-tratamento de biomassas lignocelulésicas,
a fim de afrouxar a estrutura dessa matéria-prima e facilitar o acesso
de enzimas para a liberacao dos acucares fermentesciveis (PAN et al.,
2005; CANILHA et al., 2012; EL HAGE et al., 2009).

Apesar de apresentar viabilidade técnica e ambiental favoravel,

0 uso do processo organosolv como pré-tratamento de biomassa
lignoceluldsica para a producao de etanol, como exemplo de
biocombustivel, encontra obstaculos em termos de viabilidade
econdmica. Estudos tém demonstrado que o sistema de producao de
etanol utilizando processo organosolv nao é autossuficiente em energia,
sendo necesséria a injecao de energia a partir de fontes ndo renovaveis.
Isso eleva a liberacao de poluentes no processo, mas nao ultrapassa os
limites estabelecidos pelos 6rgdos competentes (KAUTTO et al., 2013).

Uma estratégia interessante para viabilizar o uso do processo
organosolv como pré-tratamento foi realizada integrando a producao de
etanol de segunda geracao a producao de etanol de primeira geracao.
Nesse processo, parte do bagaco que seria queimado para geracéao
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de energia seria submetido a pré-tratamento organosolv e hidrélise
enzimatica, e os aclcares liberados seriam utilizados para a producéao
de etanol. Entretanto, verificou-se que, mesmo em um processo
integrado, o balanco de energia mostrou-se desfavoravel (FURLAN et
al., 2012).

Nas duas ultimas décadas, o processo organosolv voltou a ser apontado
como um dos processos mais promissores para o fracionamento da
biomassa lignocelulésica, desta vez, dentro do conceito de biorrefinaria.
AvaliacOes econOmicas e ambientais, nesse contexto, j& consideram

0 processo organosolv competitivo e promissor (ZHANG et al. 2016a;
REITH et al., 2010; Ll et al., 2016; PAN et al., 2005; LORA; GLASSER,
2002; ZHAO et al., 2009; BUDZINSKI; NITZSCHE, 2016; LAURE et al.
2014; SANTOS, 2013).

Uma avaliacao do fracionamento de madeira de faia em um projeto
piloto (reator de 400 L), realizado por Laure et al. (2014), concluiu

que, mesmo em um processo com muitas etapas, por exemplo,
cozimento, transferéncia de correntes de um reator para outro, lavagem
e prensagem das fracoes sélidas, precipitacdao da lignina por adicionar
agua ao licor e separacao do sélido em filtro prensa, a viabilidade do
processo pode ser atingida se produtos de alto valor agregado sao
produzidos a partir das fracdes poliméricas da biomassa.

Nesta revisdao, questdes relacionadas ao desenvolvimento do processo
organosolv, produtos gerados, varidveis do processo, gargalos e
perspectivas serdao discutidas nos itens a seguir.

Processo organosolv

Por definicao, organosolv é um processo que utiliza uma mistura de
solvente organico e dgua, em elevadas temperaturas, para a remocao
de hemicelulose e lignina da biomassa vegetal (SERRANO-RUIZ, 2015).
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As principais vantagens no uso de processo organosolv sao a
possibilidade de isolar os componentes (celulose, hemicelulose e lignina)
com grau de pureza e integridade relativamente alto, e a possibilidade
de recuperacao e reuso do solvente (ZHANG et al., 2016a).

Entre os solventes orgénicos que ja foram avaliados para o processo
organosolv, destacam-se: metanol, etanol, cloroetanol, butanol,
propanol, etilenoglicol, trietilenoglicol, 4cido férmico, acido acético,
acido cloroacético, acido tioglicélico, acido propiénico, fenol, cresol,
acetato de etila, aminas, 6xidos de amina, éster, formaldeido, cetonas,
dioxano e dimetilsulféxido (MUURINEN, 2000; ZHANG et al., 2016a;
KAUTTO et al., 2013; ZHANG et al., 2016b). Alguns solventes, por
exemplo, etanol, acido acético e glicerol, ja vém sendo produzidos

a partir de fontes renovaveis, favorecendo a sustentabilidade dos
processos em que sao utilizados (ZHANG et al., 2016b).

Em trabalhos cientificos, o etanol é, de longe, o solvente mais
utilizado, provavelmente por apresentar baixo custo, pouca toxicidade,
miscibilidade em agua, facilidade na recuperacéo, etc. (ZHANG et

al., 2016a; YAWALATA et al., 2001). Entretanto, em escala piloto e
comercial, outros solventes, como o metanol, o acido acético e o &acido
férmico também tém se destacado.

Além das caracteristicas descritas acima para o etanol, é esperado que
o solvente escolhido para o processo de fracionamento da biomassa
nao cause limitagcdes no transporte de massa, ndao promova reacoes
indesejadas com componentes da biomassa e equipamentos, e favoreca
as reacoes de interesse por reduzir a energia de ativacdo (ZHANG et al.,
2016b; ZHAO et al., 2009).

O numero de etapas do processo organosolv para obtencao dos
componentes isolados da biomassa pode variar significativamente em
funcao do tipo de biomassa, do solvente utilizado e se o processo é
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continuo ou batelada. Um esquema com as possiveis etapas para o
processo organosolv é apresentado na Figura 1.

l Biomassa lignocelulosica |

l Reducéc de tamanho |

l Cozimento |

Separacgéo das fracSes sdlida (celulose)
e liquida (lignina e hemicelulose) por
filtracdo

l Lavagem das fibras de celulose - l Precipitacéo de lignina |
—

Prensagem das fibras de celulose para Precipitagdo dalignina porevaporacéo do
removeragua solvente ou adigdo de agua

—
I l Filtrag&o da lignina |

Recuperacéo do
solvente orgénico
—

Recuperacéode

agua

Figura 1. Esquema das possiveis etapas em um processo organosolv, baseada na revisao

de Laure et al. (2014), Zhang et al. (2016a) e Li et al. (2016).

13
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A maior parte das etapas apresentadas na Figura 1 é utilizada em
tecnologias organosolv. Algumas das principais tecnologias que fazem
uso de processo organosolv sao: Organocell (Alemanha), Alcell™
(Canada), ECN (Holanda), AST (Estados Unidos), CIMV (Franca),

Milox (Finlandia), Glycell™ (Austrélia), Acetocell (Gra Bretanha), ASAM
(Alemanha), NAEM (Canada), etc. (ZHANG et al., 2016b; OGUNWUSI;
IBRAHIM, 2014; PAZNER et al., 1997).

A reducao no nimero de etapas, sem perder a qualidade dos produtos
desse processo, é o maior desafio para atingir a viabilidade econdmica.
Uma discussao mais detalhada dos gargalos em processo organosolv sera
apresentada no item “Desafios tecnoldgicos do processo organosolv”.

Produtos que podem ser obtidos a
partir das fracdes organosolv

Tecnicamente, é possivel produzir, a partir de biomassa vegetal, uma
grande variedade de moléculas que, atualmente, sdo produzidas a partir
de fontes como o petréleo e o gas natural. Entretanto, a viabilidade
econdmica e ambiental para essa substituicao, até o momento, s6 foi
verificada para um nimero muito restrito de moléculas.

O 4cido acrilico, o 1,4 - butanediol (BDO), o acido polilatico e o acido
succinico, sao alguns exemplos de moléculas obtidas a partir de
acUcares que apresentam custo competitivo comparado a alternativa
fossil.

Viabilizar o uso de biomassa vegetal, especificamente, a lignocelulésica,
para a sintese de produtos quimicos renovaveis é um dos temas de
maior interesse para a comunidade cientifica e industrial atualmente.
Para isso, o desenvolvimento de processos de baixo custo e
ambientalmente favoraveis é fundamental.

Nesse contexto, o processo organosolv vem se destacando como
promissor para fracionamento de biomassa lignocelulésica, dentro
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de um conceito de biorrefinaria. Em outras palavras, é necessério o
desenvolvimento de processos integrados que permitam o maximo
aproveitamento da biomassa, com reduzido gasto energético e que
levem a producao de moléculas de interesse para a indUstria quimica a
um custo competitivo (ZHAO et al., 2009).

A fracao celulésica obtida por processo organosolv é facilmente
hidrolisada por celulases, atingindo conversdao quase completa da
celulose em glicose em curtos intervalos de tempo. Essa caracteristica
da celulose obtida por processo organosolv permite a reducado na
quantidade e complexidade do coquetel enzimatico utilizado para a
hidrélise, reduzindo, consequentemente, o custo final de produtos
(ELANDER; HSU, 1994; PAN et al., 2005; TERAMOTO et al. 2008;
ZHAO et al., 2009). A partir da glicose, inUmeros produtos podem ser
obtidos por rotas quimica, enzimatica ou microbiana.

A lignina obtida por processo organosolv, utilizando etanol como
solvente, apresenta baixa massa molecular, pureza relativamente alta (70
%) e elevada reatividade, o que a torna uma matéria-prima adequada a
sintese de produtos de alto valor agregado (ZHANG et al., 2016a).

A hemicelulose obtida por processo organosolv, geralmente, apresenta-
-se na forma monomérica, ou seja, xilose, a qual pode ser utilizada para
a sintese de etanol e acidos orgéanicos (DE VRIES, 2014; KOBAYASHI;
FUKUOKA, 2013), ou na forma de xilo-oligossacarideos, dependendo
das condicbes operacionais do pré-tratamento.

Vérias aplicacdes para cada uma das fracdes geradas em processos
organosolv vém sendo estudadas, entre elas destacam-se os produtos:
glicose, xilose, acido glucénico, acido xilénico, acido acético,

etanol, etileno, metano, diéxido de carbono, fibra e nanofibra de
celulose, polimeros, fenol, resinas, espumas, adesivos, dispersantes,
surfactantes, antioxidantes, furfural, xilitol, polidis, etc. (BUDZINSKI;
NITZSCHE, 2016; CORREIA et al., 2016; HU, 2002; ARSHANITSA et
al., 2016; LAURICHESSE; AVEROUS, 2014; CARVAJAL, 2016; ZHAO
et al., 2009; Ll et al., 2016; PAN et al., 2006; ZHANG et al., 2016b).
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Variaveis do processo

Os ajustes operacionais para viabilizar o uso do processo organosolv
passam pela identificacdo das varidveis que mais afetam o gasto
energético, o custo, a integridade e pureza das fracdes lignocelulésicas
obtidas, o impacto ambiental, etc. (WYMAN et al. 2005; ZHAO et al.,
2009). O estabelecimento de um conjunto de varidveis para o processo
organosolv definird o processamento subsequente para cada uma das
fracGes da biomassa, por exemplo, se serdao necessarias etapas de
lavagem das fibras de celulose e em que condicdes isso sera realizado,
usando solvente aquecido ou usando reagentes quimicos.

Além disso, as condicOes do processo também definirdo a escala
maxima em que o processo pode ser realizado, por exemplo, uma razao
liquido:soélido de 5:1 pode ser exequivel, em um reator de 5 L, mas se
tornar invidvel em um mesmo desenho de reator de 500 L, devido a
perda de eficiéncia na mistura, dificultando a transferéncia de calor.

As condicOes operacionais do processo poderao definir também a
aplicacao final de cada fracdo, por exemplo, ligninas extraidas em
determinadas condicOes operacionais sao adequadas para a producao
de antioxidantes, e, em outras condicOes, sao adequadas para o
preparo de resinas (ZHU et al., 2010).

Entre as varidveis que exercem forte influéncia sobre os resultados do
processo organosolv, destacam-se: tamanho de particula da biomassa,
temperatura, tempo de reacao, razao liquido:sélido e o tipo e a
concentracdo do solvente organico (PAN et al., 2006). Na Tabela 1,
sao apresentadas algumas das inUmeras condicdes operacionais em que
0 processo organosolv vem sendo investigado.
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O gasto energético durante o cozimento depende fortemente do
tamanho de particula da biomassa que, dependendo da planta, pode
variar de lascas, cavacos, fibras até a forma de p6. Quanto menor

o tamanho de particula, mais facil ocorre a absorcado do solvente e,
consequentemente, mais rapido o fracionamento da biomassa (ZHU et
al., 2010).

Durante o processo organosolv, é esperado que a lignina e a
hemicelulose sejam fragmentadas e dissolvidas, enquanto a celulose
é mantida na forma sélida. Isso leva a um méaximo aproveitamento
de cada uma das fracdOes, pois condicdes extremas de temperatura
(> 200 °C) podem causar a degradacado quimica de celulose
(KLAMRASSAMEE et al., 2013), provocando a perda de celulose e a
contaminacao da hemicelulose e lignina.

Por outro lado, a temperatura deve ser elevada o suficiente para
permitir a reducao da cristalinidade da celulose, reducao no grau de
polimerizacao, aumento da porosidade da biomassa e inchamento da
celulose, melhorando o acesso e desempenho de enzimas durante a
hidrélise (ZHANG et al., 2016a; ZHAO et al., 2009; ZHANG; LYND,
2004; FORTUNA et al. 2012; LI et al., 2016, HALLAC et al., 2010).

Além dos problemas de perda da celulose, a elevada severidade do
processo, ou seja, elevadas temperaturas e tempo de cozimento, pode
favorecer reacoes indesejaveis, como, por exemplo, a condensacao de
lignina (ZHANG, 2016b). Na Figura 2, é possivel perceber visualmente
a diferenca entre bagaco de cana-de-aculcar pré-tratado por processo
organosolv em diferentes graus de severidade.
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Figura 2. Bagaco de cana-de-acucar pré-tratado por processo organosolv variando a
concentracdo de etanol (quadros azuis), a temperatura de reacdo (quadros vermelhos a
esquerda) e tempo de reacdo (quadros vermelhos na parte superior).

Foto: Dasciana de Sousa Rodrigues.

Com o aumento da severidade no processo organosolv, a biomassa
tende a apresentar coloracao mais escura (Figura 2), que em parte
é justificada pela degradacao de lignina. Tanto em condic6es muito
suaves quanto muito severas, o processo subsequente de hidrdlise
enzimatico é dificultado, devido a falta de acesso de enzimas aos
polissacarideos em condicGes suaves ou excesso de inibidores
formados em condicdes muito severas.

O processo organosolv pode ser catalisado ou ndo. O uso de
catalisadores ou solventes acidos favorece a reacao de condensacao da
lignina, o que a torna menos reativa e com reduzido valor de mercado
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(ZHU et al., 2010). Entretanto, estudos utilizando uma mistura de acido
acético e acido férmico em meio aquoso mostraram que é possivel
obter as fracdes lignoceluldsicas isoladas sem significativa degradacéao
(ARSHANITSA et al., 2016).

Se o solvente utilizado no processo organosolv é o etanol, existe um
forte efeito da concentracao do solvente sobre a solubilidade dos
fragmentos de lignina no licor de extracao. Em elevadas concentracoes
do solvente, fragmentos de elevada massa molecular de lignina tornam-
-se soluveis no meio, favorecendo a extracao. Em baixas concentracdes
de etanol, essa solubilizacdo s6 ocorre se os fragmentos de lignina
apresentam baixa massa molecular, o que é obtido pela adicdo de um
catalisador acido ao meio (ZHANG et al. 2016b; ZHAO et al., 2009; LI
et al., 2016). A elevada concentracao de etanol no meio também reduz
o nivel de inchamento das fibras (ZHAO et al., 2009).

Outra variavel importante no processo organosolv é a razao
liquido:sodlido, a qual tem um forte impacto sobre o gasto energético.
Quanto maior for a quantidade de biomassa processada por litro de
solvente, maior serd a viabilidade econ6mica e ambiental do processo
(CARVAJAL et al., 2016). Uma menor quantidade de solvente no reator
implica menor quantidade de energia necessaria para seu aguecimento,
bombeamento, destilacdo, bem como maior concentracdo dos produtos
no licor, favorecendo a etapa subsequente de separacao de produtos e
solvente. Entretanto, uma quantidade muito reduzida do solvente pode
prejudicar a separacao das fracdes (ZHU et al., 2010; ZHAO et al.,
2009; CHUM et al., 1985).

As principais reacdes que ocorrem durante o processo organosolv sao
a quebra de ligacOes éster e éter nas cadeias de lignina e hemicelulose
(ZHANG et al., 2016a; Ll et al., 2012), quebra de ligacdes glicosidicas,
principalmente em cadeias da hemicelulose, mas também na celulose,
desidratacao dos carboidratos (ZHANG et al., 2016a; KIM et al., 2010)
e reacoes de condensacao (ZHAO et al., 2009; CHUM et al., 1985).
Em determinadas condicdes do processo, o solvente também pode
reagir com a biomassa, gerando produtos indesejaveis (ZHANG et al.,
2016a; ESPINOZA-ACOSTA et al., 2014; ZHAO et al., 2009).
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As reacdes descritas acima, e outras ndo mencionadas aqui, como a
formacao de complexos entre carboidratos e fragmentos de lignina,
podem levar a conclusdes erréneas a respeito do percentual de
recuperacao de cada uma das fragcoes da biomassa lignocelulésica.
Por exemplo, Pan et al. (2006) verificaram que a quantidade de lignina
detectada apds o processo de extracdo foi de 116 %, provavelmente
devido a interferentes como lignanas, taninos, complexos solvente-
-lignina, acucar-lignina, etc. Uma maneira de verificar interferéncias
dessa natureza e identificar falhas do processo de quantificacao de
cada um dos componentes isolados seria realizar balanco de massa
durante o estudo do processo organosolv.

A definicao de cada uma das varidveis depende fortemente da
biomassa a ser utilizada e dos produtos de interesse no processo.

Para as variaveis descritas acima, uma ampla faixa de valores ja

foi estudada, por exemplo: temperatura (100 °C a 250 °C), razao
liquido:sélido (4:1 a 10:1), concentracado do solvente (25% a 95%, v/v)
tempo de reacao (0,5-5,0 horas) (KLEINERT, 1971; PAN et al., 2006;
MUURINEN, 2000; ZHAO et al., 2009).

Desafios tecnolégicos do processo
organosolv

Apesar de ser estudado hd mais de um século, o uso de solventes para
o fracionamento de biomassa ainda encontra varios gargalos para sua
aplicacao em processos industriais. O maior deles envolve o elevado
custo do processo, devido ao gasto energético (ZHANG et al., 2016a;
CARVAJAL et al., 2016). O gasto energético ocorre em todas as etapas
do processo (Figura 1); entretanto, as etapas que respondem pela maior
fatia das despesas energéticas sao a moagem (quando necessaria),

0 cozimento no reator e a recuperacao do solvente e coprodutos
(MABROUK et al., 2016; KAUTTO et al., 2013; LI et al., 2016).
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Moagem

Zhu et al. (2010) demonstraram que a moagem é uma das etapas do
processo de fracionamento da biomassa que mais consomem energia.
Foi verificado que, se todo o etanol produzido por uma determinada
quantidade de biomassa fosse convertido em energia elétrica ou
mecénica (eficiéncia de 30%), essa energia sé seria suficiente para a
moagem dessa mesma quantidade de biomassa. Em outras palavras,

o balangco energético do processo é desfavoravel, pois, além da etapa
de moagem, outras etapas (ex.: agitacdo, cozimento, bombeamento de
solvente, destilacdo) também consomem energia.

Para solucionar esse problema, Zhu et al. (2010) sugeriram uma etapa
de tratamento quimico, antes da moagem, o que resultou em uma
consideravel reducao do gasto energético.

Cozimento

Quanto maior o tempo e a temperatura de cozimento da biomassa,
maior é a quantidade de energia gasta no processo. Curtos intervalos
de tempo e baixas temperaturas podem ser utilizados se houver uso
de catalisadores, como, por exemplo, acido sulfdrico, acético, férmico,
cloridrico, oxalico, acetilsalicilico, salicilico, fosférico, hidréxido de
sodio, metais alcalino-terrosos (ZHANG et al., 2016a; ZHAO et al.,
2009; SUN; CHENG, 2002).

Uma desvantagem no uso de catalisadores acidos é que estes podem
causar a degradacao de aclcares e corrosdo em vasos e tubulacdes dos
equipamentos, elevando o custo da infraestrutura e sua manutencao
(ZHANG et al., 2016a; Ll et al., 2016; ZHAO et al., 2009).

Recuperacao de produtos e solvente a partir do licor
A fracao liquida gerada no processo organosolv é uma mistura

de centenas de moléculas com diferentes propriedades fisicas e
quimicas. Isso exige um processo de separacao em varias etapas

e, consequentemente, torna o processo de recuperacao e reuso do
solvente oneroso (MUURINEN, 2000; ZHANG et al., 2016b).
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Entre as moléculas presentes no licor de extracdao, podem ser citados
os fragmentos com diferentes massas moleculares de lignina e
hemicelulose, acidos orgénicos (principalmente o acido acético), glicose
e seus produtos de degradacao (principalmente hidroximetilfurfural),
xilose e seus produtos de degradacao (principalmente furfural),

fracoes lipofilicas e proteicas da biomassa, etc. (ZHANG et al., 2016a;
KOUMBA-YOYA et al., 2017).

Geralmente, nos processos ja desenvolvidos em escala comercial, o
processo de separacao das moléculas presentes no licor inicia pela
precipitacao da lignina, seja por evaporacao do solvente ou adicao de
agua ou solugcao acida, a fim de reduzir a concentracao do solvente
orgéanico no meio. Em seguida, a lignina precipitada é removida por
filtracdo (PAN et al., 2005).

Além da recuperacao do solvente organico por destilacdo, por exemplo,
e da lignina por precipitacdo, também deve ser realizada a recuperacao
das moléculas sollveis em agua, ou seja, acucares, fendis, acidos
organicos, estruturas proteicas, etc. Isso é necessario também para
reaproveitamento da dgua do processo (ZHANG et al., 2016b).

Desenho de reatores e aparatos

A estrutura de plantas, piloto ou comercial, para o processo organosolv
evoluiu ao longo de vérias décadas para o uso de reatores continuos
com moédulos integrados para recuperacao e reuso do solvente, visando
ao processamento de grandes quantidades de biomassa, 1.000 t por
dia, por exemplo, (ZHU et al., 2010), pois isso é necesséario quando

a finalidade é a producao de moléculas de elevada demanda e baixo
valor agregado (ex.: biocombustiveis). Entretanto, escalas menores

sdo Uteis quando o foco é a quimica fina. Dessa maneira, tanto
reatores continuos quanto bateladas tém sua aplicacdao garantida no
processamento de biomassa.

Em se tratando de condicdes operacionais, dependendo do solvente
organico utilizado, o processo organosolv pode ser conduzido sob
alta pressao ou pressdo atmosférica, em reatores de aco inoxidavel
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ou Hastelloy (resistentes a corrosao). Por exemplo, solventes de
baixo ponto de ebulicao (metanol, etanol, propanol e butanol) exigem
elevadas pressoes de trabalho, enquanto solventes de alto ponto de
ebulicao (etilenoglicol, glicerol, alcool tetrahidrofurfuril, dcido férmico
e acido acético) podem ser utilizados a pressao atmosférica para o
fracionamento de biomassa.

A desvantagem no uso de solventes de alto ponto de ebulicdo é
evidenciada na etapa de recuperacao do solvente, pois eles exigem um
maior gasto energético que os solventes de baixo ponto de ebulicdo
(ZHANG et al., 2016a; ESPINOZA-ACOSTA et al., 2014; ZHAO et

al., 2009). Por outro lado, os solventes com baixo ponto de ebulicao
apresentam riscos de explosao e exigem uma estrutura de reator mais
cara para garantir a seguranca (ZHAO et al., 2009).

Além de medidas de seguranca para execucado do processo organosolv,
o desenvolvimento de sistemas de recuperacao de solvente de baixo
custo também vem sendo aplicado. Por exemplo, a recuperacao do
etanol pode ser realizada em uma etapa de evaporacao flash (processo
de reducao de pressao do licor), que reduz o custo energético, porque
reduz a necessidade de calor adicional para evaporacao do solvente
(PAN et al., 2005).

O desenvolvimento de novos aparatos é continuamente publicado

na literatura cientifica e patentes a fim de aumentar a viabilidade
econdmica do processo organosolv. Esses aparatos sao desenvolvidos,
principalmente, para as etapas de recuperacao de solvente e lavagem
das fibras.

Lavagem das fibras de celulose

Se o processo organosolv é conduzido em sistema batelada,
geralmente, ao resfriar o reator, uma grande quantidade de fragmentos
de lignina é depositada sobre as fibras, o que dificulta a etapa
subsequente de hidrélise enzimatica, devido a adsorcao improdutiva
de celulases (ZHANG et al., 2007; LI et al., 2016; ZHAO et al., 2009;
PAN et al., 2006). Se o processo é realizado em sistema continuo, os
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fragmentos de lignina também estdo presentes na fibra de celulose,
entretanto em quantidade menor. Dependendo da aplicacao da celulose
obtida, em ambos os processos, uma etapa de lavagem das fibras é
necessaria.

Estudos anteriores indicam que a pasta de celulose obtida por
processo organosolv tem um elevado nidmero kappa, mas é facilmente
branqueada (LI et al., 2016), desde que um solvente adequado seja
utilizado para esse fim.

Estratégias para reduzir o niumero kappa de celulose obtida por
processo organosolv envolvem o uso de solucdes de hidroxido de sodio
(ZHANG et al., 2007), solvente organico e dgua aquecidos (60 °C). A
eficiéncia da remocao dos fragmentos de lignina pode ser atingida em
multiplas etapas de lavagem (ZHANG et al., 2016a; MABROUK et al.,
2016).

A lavagem das fibras apés tratamento organosolv também é necesséria
para a remocao do solvente, que pode agir como interferente nas
etapas subsequentes de hidrélise enzimatica e fermentacao (ZHAO et
al., 2009).

Perspectivas

E esperado que, por meio do desenvolvimento ou adaptacdo de
equipamentos, estudos em escala piloto, andlises econ6micas e
ambientais, o processo organosolv seja consolidado em escala
comercial. Além disso, o desenvolvimento de novas rotas para a sintese
de produtos quimicos de alto valor agregado a partir de fracoes da
biomassa também pode impulsionar o aprimoramento do processo
organosolv (Ll et al., 2016; ZHANG et al., 2016a; ARSHANITSA et al.,
2016).

Estudos envolvendo modelagem e simulacao tém contribuido
fortemente para a identificacdo das etapas do fracionamento de
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biomassa responsaveis pelo maior consumo de energia. E esperado que
esses estudos apontem solucdes para a reducao do gasto energético
global desse processo (ZHANG et al., 2016b; FURLAN et al., 2012; LI
et al., 2016; GARCIA et al., 2011; VIELL et al., 2013).
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