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Apresentacao

A necessidade de desenvolvimento de novas matéris-primas renovaveis
para a quimica, em substituicdo ao petréleo, tem se mostrado como
um desafio estratégico para o século XXI. Neste contexto, o uso dos
coprodutos e residuos das cadeias agroenergéticas pode se consolidar
como uma forma de agregar valor econdmico as cadeias do etanol, bio-
diesel, florestas energéticas, e de celulose e papel, além de contribuir
para a sustentabilidade dos processos de producao de diferentes tipos
de compostos quimicos organicos, desde detergentes a farmacos.

Os compostos quimicos sao os produtos com maior potencial de
agregacao de valor a uma determinada cadeia da biomassa, dada a
importancia da inddstria quimica convencional e da quimica fina em
diferentes setores da economia, podendo-se destacar compostos
que podem ser utilizados como bloco-construtores e intermediarios
de sintese. Por outro lado, a necessidade de desenvolvimento de
processos tecnoldgicos para a obtencao desses produtos apresenta
consideraveis gargalos a serem superados, tanto técnicos, quanto
cientificos e de mercado.

Esta publicacdo trata do potencial econémico da utilizacdo da biomassa
como matéria-prima para a quimica, com enfoque nos coprodutos e



residuos agroenergéticos, mostrando um cenério relacionado com as
perspectivas e os desafios para o desenvolvimento de uma “economia
verde” brasileira e de uma quimica renovavel.

Manoel Teixeira Souza Junior
Chefe-Geral



Sumario

Estratégias para o Uso de Biomassa em

Quimica Renovavel ..........c.cccoviiiiiiiiiiiie e 9
INtrodUCE0 ... e 9
Os Coprodutos e Residuos Agroenergéticos.................. 11
Cadeia do etanol.........covvieiiiiiiiii 12
Cadeia do biodiesel .........covviiiiiiiiiii 14
OULras CadEIAS ....uuviiieiiii i 16
As Estratégias de Aproveitamento.............ccccevievinnnnnn.. 17
Processos QUIMICOS . ...uui i 20
Processos bioquimiCos .......coeieiiiiiiii i 24
Processos termoqUIMICOS. . ..uiui it eaeas 26
Desafios Envolvidos..........ccccvveiiiiiiiiiiiiens 28
Desafios CientifiCOS .. .ouiiiie i 28
Desafios TECNICOS .. vuiuiiiiii it 29
Desafios @CONOMICOS ...iuiuiiiiiiiii i 29
Consideracoes Finais ..........ccovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiciieiaeeaas 30

=Y = =1 4 (o - -, 31






Estratégias para o Uso
de Biomassa em Quimica
Renovavel

Silvio Vaz Junior

Introducao

Conceitos como os de biorrefinaria e de quimica verde enfocam o
aproveitamento da biomassa de modo que se criem cadeias de valor
similares aquelas dos derivados do petréleo, porém com menor im-
pacto ao meio ambiente, de forma a contemplar sistemas integrados
(matéria-prima, processo, produto e residuos) sustentaveis, de acordo
com parametros técnicos que levam em conta, dentre outros aspectos,
os balancos de energia e massa e andlise do ciclo de vida. Vaz Junior
e Damaso (2011) observam a grande sinergia entre as biorrefinarias e
a quimica verde, principalmente no que diz respeito a minimizacao de
residuos e de impactos ambientais, e na criacdo de uma “economia
verde”. Citando-se como exemplo uma biorrefinaria baseada na cana-
de-aclcar como matéria-prima, esta pode integrar em um mesmo
espaco fisico processos de obtencao de biocombustiveis (etanol),
produtos quimicos (sucroquimicos), energia elétrica e calor.
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Em uma escala de valoracdo econémica, apresentada na Figura 1,

os produtos quimicos desenvolvidos a partir da biomassa sdo os que
possuem maior potencial em agregar valor a uma cadeia produtiva agro-
nergética, em funcao da participacao estratégica da inddstria quimica
no fornecimento de insumos e produtos finais a diversos setores da
economia, como: petroquimico, farmacéutico, automotivo, construcao,
agronegécio, cosméticos, etc.. Biocombustiveis e materiais estdo em
um segundo patamar de valoracado, seguidos por energia e insumos
quimicos, como fertilizantes e defensivos agricolas.

Produtos quimicos
estratégicos

Valor agregado

Biorrefinaria e seus
processos

Figura 1. Representacdo do aproveitamento da biomassa segundo
o conceito de biorrefinaria. Fonte: adaptado da Sociedade Ibero-
americana para o Desenvolvimento das Biorrefinarias (SOCIEDADE
IBEROAMERICANA PARA O DESENVOLVIMENTO DAS BIORREFI-
NARIAS, 2012).

No Brasil, esforcos tém sido feitos de modo a se avaliar o potencial
econdmico da biomassa segundo a visao da utilizacao de fontes
renovaveis para uso e desenvolvimento de uma quimica susten-

tavel nacional (CENTRO DE GESTAO E ESTUDOS ESTRATEGICOS,
2010). Porém, o nimero de trabalhos voltados exclusivamente para o
aproveitamento de residuos agroindustrais na quimica é pequeno no
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Brasil, excetuando-se aqueles mais voltados para a obtencao de etanol
de segunda geracio e uso de efluentes, como a vinhaca. E importante
destacar que, no caso dos biocombustiveis, o aproveitamento da bio-
massa agroenergética residual é fundamental para viabilizar a cadeia
produtiva.

O cenério econdémico para o mercado mundial de produtos quimicos
envolve valores em torno de USD 100 bilhdes ao ano, onde cerca de
3% desse montante diz respeito aos bioprodutos, ou derivados da
biomassa, havendo uma estimativa de aumento desta participacao
total para 25% até o ano 2025 (VIJAYENDRAN, 2010). Estes valores
dado uma ideia das possibilidades e dos riscos envolvidos. Para o caso
das especialidades quimicas e da quimica fina, a atual participacao de
renovaveis em cerca de 25%, para ambos os seguimentos, podera
chegar a 50%, enquanto que para os polimeros os atuais 10% poderao
chegar a 20%, também em 2025 (BIOTECHNOLOGY INDUSTRY OR-
GANIZATION, 2012).

Este documento trata do potencial econémico do aproveitamento de re-
siduos e coprodutos de diferentes cadeias agroenergéticas, de modo a
apresentar um panorama atual de suas perspectivas e de seus desafios
a serem superados para sua incorporacado a crescente economia verde
nacional, além de contribuir para o desenvolvimento de uma quimica
renovavel e sustentavel.

Os Coprodutos e Residuos Agroenergéticos

De modo a facilitar o entendimento, os residuos sdo materiais exce-
dentes de um processo produtivo, de baixo ou nenhum valor, enquanto
que os coprodutos sdo compostos quimicos de interesse secundario
obtidos de uma reacao quimica de um processo, e podem ou nao ter
valor estratégico.

Os principais residuos das cadeias agroenergéticas sao: lignocelulésicos
(bagaco, palha, fibras, cascas, etc.), aclcares residuais ou com alto

11
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conteldo de impurezas (principalmente sacarose), oleafinas residuais
ou também com alto contelido de impurezas e outros tipos que sao
uma mistura dos primeiros, como é o caso da torta da extracao de
oleaginosas, como soja, mamona e pinhao-manso — os dois ultimos
casos apresentam compostos téxicos, como a ricina e os ésteres de
forbol, respectivamente, que limitam seu uso (CREPPY et al., 1980;
BARAHONA et al., 2010). Devido ao alto conteudo de lignina, celulose
e hemicelulose presente nas plantas (lignina: 18 — 35% m/m; celulose:
40 - 50% m/m; hemicelulose: 10 — 35% m/m) (HON; SHIRASHI,
2001) e as perspectivas de uso destas, os residuos lignocelulésicos
podem ser considerados como uma das fontes de matéria-prima indus-
trial mais promissora quando comparadas as demais. De todo modo, a
avaliacao final da viabilidade de uso dependeréd da industria interessada,
além de fatores como a quantidade e intensidade de producao do re-
siduo, da legislacao ambiental reguladora, necessidade de reducao de
custos, entre outros.

Quanto aos coprodutos, estes podem ser observados em menor
numero, cabendo destacar somente a glicerina.

Cadeia do etanol

Na cadeia da cana-de-aclcar (Saccharum spp.) cerca de 28% m/m

da biomassa produzida é bagaco (AGENCIA NACIONAL DE ENERGIA
ELETRICA, 2012), o que faz deste o principal residuo com potencial
econdémico, seguido da palha e da vinhaca, gas carbénico (CO,) e
alcoois superiores. A Tabela 1 apresenta estes residuos e suas caracter-
isticas.

O bagaco ja é frequentemente utilizado na alimentacdo animal e na
producao de bioeletricidade, ou cogeracao, de modo que as usinas
sdo autossuficientes quanto ao uso de energia elétrica, vendendo o
seu excedente para a rede elétrica (UNIAO DA INDUSTRIA DE CANA-
DE-ACUCAR, 2012). O uso do bagaco e da palha para a producéo de
etanol de segunda geracao (2G) é um tema que possui grande quan-
tidade de trabalhos publicados na literatura, porém ainda nao se tem
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uma producao comercial, além de haver gargalos a serem superados

como a reducdo do custo de enzimas e desenvolvimento de leveduras

que fermentem as pentoses da hemicelulose (SARKAR et al., 2012). J&
a vinhaca tem sido utilizada tanto na geracao de biogas quanto na fer-
tirrigacao do solo; contudo, é necessario um monitoramento frequente

de sua aplicacao, devido ao alto conteldo de ions e matéria orgénica,
que podem alterar as propriedades fisico-quimicas do solo, com as

posteriores lixiviacéo dos ions (NO,-, PO,*, K*, etc.) e contaminacéo da

agua subterranea (DA SILVA et al., 2007).

Tabela 1. Residuos da cadeia do etanol de cana-de-aglUcar com potencial

econdmico.

Bagaco Lignina, celulose, hemicelulose,
inorganicos e agua

Palha Lignina, celulose, hemicelulose,
inorganicos e agua

Vinhaca Matéria organica solubilizada,

(efluente sélidos inorganicos insoluveis,

aquoso) sais inorganicos sollveis e agua

Alimentacéo animal
Bioeletricidade via coge-
racao

Compostos quimicos
renovaveis substitutos
dos petroquimicos
Etanol de segunda ge-
racao

Materiais alternativos
diversos

Bioeletricidade via coge-
racao

Compostos quimicos
renovaveis substitutos
dos petroquimicos
Etanol de segunda ge-
racao

Biogas

Fertilizante

13
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Cadeia do biodiesel

Nesta cadeia sdo consideradas principalmente as plantas oleaginosas,
como a soja (Glycine max), o dendé (Elaeis guineensis), o algodao
(Gossypium spp. L.), o girassol (Helianthus annuus), a mamona
(Ricinus communis), a macauba (Acrocomia aculeata) e o pinhao-
manso (Jatropha curcas) — este Gltimo ainda em fase experimental para
a implantacao de sua cultura no pais. Apesar das gorduras animais
também serem uma matéria-prima para o biodiesel, sua geracao de
residuos nao é considerada, por ser ela mesma um coproduto animal.

A cadeia do biodiesel, assim como a do etanol, apresenta-se como

uma grande geradora de residuos lignoceluldsicos oriundos do esmaga-
mento e da extracao de 6leo das plantas oleaginosas, além de efluentes
aquosos — a soja é a principal matéria-prima, com uma producao de
68,9 milhdes de toneladas na safra 2010/2011 e 6,9 milhdes de tone-
ladas de 6leo (ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA DE OLEO
VEGETAL, 2012). Suas potencialidades de uso sdo apresentadas na
Tabela 2.

Tabela 2. Residuos da cadeia do biodiesel com potencial econémico.

Biomassa lignoce- Lignina, celulose, hemice- Alimentacéo animal
lulésica lulose, proteinas, inorganicos Cobertura do solo

e agua Materiais poliméricos
Torta Lignina, celulose, hemice- Alimentacao animal

lulose, compostos organicos
diversos (proteinas, ésteres,
etc.), oleafinas e 4gua
POME (efluente Matéria organica solubi- Biogas
aquoso) lizada, sélidos inorganicos in- Biopolimero
soltveis e sollveis, oleafinas

e agua
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A partir da biomassa lignocelulésica (cachos, cascas, fibras, etc.)
podem ser obtidas racdes para uso na alimentacdo animal (ABDALA
et al., 2008), além da aplicacdo como cobertura para o solo, de forma
a aportar matéria organica para a melhoria das propriedades fisico-
quimicas destes (SIMON, 2009). Outro uso em desenvolvimento é a
obtencao de materiais poliméricos, principalmente derivados da es-
trutura da celulose, como nanofibras para aplicacoes diversas (SATY-
ANARAYANA et al., 2009). Ja a torta tem largo uso na alimentacao
animal; ressaltando, novamente, que no caso da mamona e do pinhao-
manso a toxidade limita o seu uso para este fim, apesar do alto con-
teldo proteico em ambos os casos, com esforcos sendo feitos para a
extracdo dos compostos téxicos (EMBRAPA, 2012; ABDALA et al.,
2008).

O POME (palm oil mill effluent), que é o efluente aquoso da producao
do biodiesel a partir do dendé, pode ser utilizado para a producao do
biogas (composto majoritariamente de gas metano) em biodigestores
anaerdbicos (POH et al., 2010), sendo mais recentemente pesquisadas
aplicacdes para a obtencao de biopolimeros, como o PHA (polihidroxi-
alcanoato), por meio de processos fermentativos (ZAKARIA, et al.,
2010). Cabe ressaltar que este efluente pode apresentar um impacto
negativo ao meio ambiente, devido a sua carga elevada de P, C e N,
entre outros, e deve ser devidamente tratado antes de seu descarte em
corpos d’agua (POH et al., 2010).

Quanto aos coprodutos da producao do biodiesel, a glicerina, é o
principal deles, podendo ser utilizada como matéria-prima para a ob-
tencdo de commodities quimicas, polimeros e antioxidantes, o que
depende em grande parte do desenvolvimento e da aplicacao de
catalisadores quimicos (MOTA et al., 2009). A glicerina é utilizada em
grande quantidade pela inddstria farmacéutica na formulacao de cos-
méticos, shampoos e sabonetes, e como excipiente. Porém, existe um
grande excedente devido ao aumento da oferta em funcdo do aumento
da producéo de biodiesel — a producdo de 90 m® de biodiesel leva a
producédo de 10 m? de glicerina, com uma estimativa de circulacdo no

15
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mercado nacional de cerca de 250 mil toneladas ao ano (FAIRBANKS,
2009). Esta glicerina tem um alto custo de purificacao quando se
destina a usos mais nobres, como o farmacéutico e o cosmético.

Outras cadeias

As cadeias de celulose e papel e das florestas energéticas também
devem ser consideradas, apesar da primeira ser a que gera mais re-
siduos, sobretudo efluente liquido (licor negro) e ndo estar diretamente
ligada ao uso agroenergético. A segunda é diretamente utilizada como
fonte de matéria-prima para a producao, principalmente, de lenha e
carvao (FLORESTAS..., 2009), com seus residuos podendo ser uti-
lizados para a producao de etanol de segunda geracao (MABEE et al.,
2011), producao de painéis e compensados e reposicao de matéria
organica no solo (ASSOCIACAO BRASILEIRA DOS PRODUTORES DE
FLORESTAS PLANTADAS, 2012; MONTEIRO et al., 2010); as florestas
energéticas brasileiras sao cultivadas em 6,5 milhdes de hectares,
sendo constituidas, na grande maioria, por Eucalyptus e Pinus (AS-
SOCIACAO BRASILEIRA DOS PRODUTORES DE FLORESTAS PLAN-
TADAS, 2011).

Segundo Cortez et al. (2008), no Brasil sdo geradas 50 milhdes de
toneladas/ano de residuos florestais e 2,9 milhdes de toneladas/

ano de residuos sélidos industriais, entre eles serragens, o que leva

a disponibilidade potencial de cerca de 53 milhdes de toneladas/

ano de residuos da exploracao da biomassa para aproveitamento em
biorrefinarias. Também de acordo com Cortez et al. (2008), a industria
de papel e celulose gera de 2,5 a 2,8 toneladas de licor negro por
tonelada de celulose obtida, sendo a lignina o principal constituinte
apds a dgua. Cabe destacar que o licor negro, principalmente o
originado do processo Kraft, € uma das principais fontes de poluicdo da
indUstria quimica mundial, devido a presenca de compostos sulfurados
e organoclorados, dioxinas e furanos, particulados, NO , entre outros,
0s quais podem comprometer gravemente a qualidade da dgua
superficial e do ar (COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO
PAULO, 2008).
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A utilizacao do licor negro se da, principalmente, para a recuperacao da
lignina e seu posterior uso na geracédo de energia pela combustado. No
entanto, outros usos mais nobres para o licor estdo sendo buscados,
como o desenvolvimento de resinas poliméricas, a partir do cracking
catalitico da lignina presente no mesmo (ASSOCIACAO BRASILEIRA
DA INDUSTRIA QUIMICA, 2012a).

As Estratégias de Aproveitamento

Como pode ser observado na Figura 1, ao nos referirmos a uma biorrefi-
naria, estamos nos referindo as tecnologias e processos utilizados para
a transformacao da biomassa nos cinco tipos de produtos apresentados
(energia, insumos quimicos, biocombustiveis, materiais e produtos
quimicos de alto valor). As tecnologias sao compiladas em tipos de pro-
cessos, que podem ser quimicos, bioquimicos ou termoquimicos.

A Tabela 3 apresenta uma descricao de produtos-alvo de alto valor
agregado que podem ser obtidos a partir de residuos e coprodutos
agroenergéticos utilizando-se diferentes processos de conversao
voltados, sobretudo, para a sintese organica. Nesta tabela podem

ser observados somente os bloco-construtores e produtos finais para
uso, os quais foram definidos segundo as caracteristicas da biomassa
brasileira, dados da literatura cientifica internacional e nacional, e de-
manda das inddstrias quimicas e correlatas nacionais.

E possivel notar que mesmo com os esforcos louvaveis de instituicdes
como o DOE-NREL (U.S. Department of Energy — National Renewable
Energy Laboratory) em P&D e no levantamento de produtos e rotas
potenciais, a maioria dos compostos “verdes”, e que poderao vir a

ser obtidos dos residuos agroenergéticos, ainda nao alcancaram a
etapa de producao industrial — ao menos é o que pode ser observado
na literatura especializada e na midia. Um bom exemplo é o acido
succinico: tido como uma das principais oportunidades para compostos
quimicos renovaveis, devido a sua grande possibilidade de aplicacao
como bloco-construtor (UNITED STATES DEPARTMENT OF ENERGY -
DOE, 2004), ainda ndao se tem uma rota de sintese consolidada, mesmo

17
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com o grande nimero de publicacdes e patentes. Neste contexto,

é importante avaliar cada molécula segundo o cenario econémico
brasileiro, a partir de dois aspectos: i) a indUstria quimica brasileira
importa quase que em sua totalidade compostos de alto valor de uso,
principalmente, na quimica fina, ndao havendo ainda tecnologia nacional
desenvolvida que possa inverter o déficit deste setor (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DA INDUSTRIA QUIMICA, 2012b); ii) a necessidade de
intermediarios de sintese, principalmente para farmaco-quimicos (DE
OLIVEIRA, 2005), pode se tornar mais interessante do que a busca por
bloco-construtores, contrariando o que se vé no cendrio internacional.

Tabela 3. Compostos-alvo identificados como de alto potencial, a serem obtidos
de residuos e coprodutos.

Acido acrilico Glicerina Sintese Em desenvolvi- Mota et al.
organica mento: melhoria (2009)
de catalisadores
e otimizacao de
rendimento, entre

outros
Acido 2,5-fura- Glucose da  Sintese Em desenvolvi- Tong et al.
nodicarboxilico  celulose organica mento: melhoria (2011)

Sintese bio-  de catalisadores
quimica via e otimizacédo de
fermentacdo rendimento, entre

outros
Acido succinico Xilose da Sintese bio- Em Gallezot
hemicelulose quimica via desenvolvimento: (2012);
fermentacdo melhoria de Bozell;
microrganismos Petersen
e otimizacao de (2010)
rendimento

Continua...
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Tabela 3. Continuacao

Antioxidantes

Derivados

da celulose
(acidos, ésters,
nitratos, éters,
etc.)

Etanol de se-

gunda geracao

Fendis

Furfural

Glicerina
Lignina

Celulose

Glucose da
celulose
Xilose da
hemicelulose

Lignina

Xilose da
hemicelulose

Sintese
organica
Cracking
catalitico

Sintese
organica

Sintese bio-
quimica via
fermentacao

Cracking
catalitico

Sintese
organica

Em desenvolvi-
mento: melhoria
de catalisadores

e otimizacao de
rendimento, entre
outros

Processos indus-
triais estabelecidos

Em desenvolvi-
mento: melhoria
de enzimas e
microrganismos,
otimizacao de ren-
dimento e reducao
de custo

Em desenvolvi-
mento: melhoria
de catalisadores
e otimizacéo de
rendimento, entre
outros

Processo indus-
trial estabelecido:
com necessidade
de melhoria de
catalisadores e
otimizacao de
rendimento, entre
outros

Mota et al.
(2010);
Vinardell et
al. (2008)

Ali et al.
(2005)

Nakashima
et al.
(2011)

Horacek et
al. (2012)

Gallezot
(2012)

Continua...
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Tabela 3. Continuacao

Gas de sintese  Biomassa Gaseificacdo Processo indus- Akay;
(CO + H,) lignoce- trial estabelecido:  Jordan
luldsica com necessidade  (2011)

de otimizacao de
rendimento, entre

outros
5-Hidroximetil-  Celulose Sintese Em desenvolvi- Tong et al.
furfural organica mento: melhoria (2011)

de catalisadores
e otimizacao de
rendimento, entre

outros
Ligninas sulfo-  Lignina Sintese Processos indus- Hocking
natadas organica triais estabelecidos (2005)
Xilitol Xilose da Sintese Em desenvolvi- Climent et
hemicelulose orgéanica mento: melhoria al. (2011)

de catalisadores
e otimizacao de
rendimento, entre
outros

Processos quimicos

Os processos quimicos de conversao baseiam-se em reacdes quimicas
e, na maioria das vezes, um componente da biomassa é extraido e
purificado, sendo posteriormente utilizado como reagente de partida em
uma rota sintética, que frequentemente utiliza-se de catalisadores para
o aumento do rendimento do produto de interesse e para a diminuicao
dos tempos de reacao. Assim, é possivel notar que varios aspectos da
quimica verde, como o uso de catalisadores e a reducao da geracao
de residuos, podem ser aqui aplicados, sendo que o primeiro aspecto
pode se tornar um item extremamente estratégico para este tipo de
processo.



Estratégias para o Uso de Biomassa em Quimica Renovavel 21

No caso do aproveitamento da celulose e da hemicelulose do residuo
lignoceluldsico, deve-se antes obter estes polimeros e os seus acucares
constituintes, destacando-se a glicose (hexose) e a xilose (pentose),
respectivamente, para a posterior obtencao de moléculas de interesse
industrial (KAMM et al., 2006). Para o caso da lignina, o que se busca
inicialmente é a quebra de sua estrutura molecular, de modo a liberar,
principalmente, compostos fendlicos, os quais poderao ser testados,
por exemplo, como mondmeros em rotas de preparacao diversas — a
formacao de compostos nao polares também podera ser obtida apds
esta quebra estrutural, o que dependeréa dos tipos de reacéo e catalisa-
dores. No caso da glicerina, que é um tridlcool, esta pode ser utilizada
como molécula precursora na obtencao, por exemplo, do acido acrilico,
que pode ser utilizado como mondmero para a producao de polimeros,
adsorventes, entre outros (MOTA et al., 2009).

A obtencao de compostos bloco-construtores, que originam um
grande nimero de outros compostos de interesse econdémico, e de
intermediarios de sintese, que podem ser utilizados 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 hidroximetilfurfural (oriundo da
glicose), entre outros, podem adicionar grande valor aos carboidratos
(BOZELL; PETERSEN, 2010; KAMM et al., 2006; VAZ JUNIOR, 2011),
com o mesmo podendo-se estender aos derivados da lignina e da
glicerina, como ja citado na Tabela 3.

A Figura 2 ilustra de uma forma simplificada a aplicacdo dos processos
quimicos no desenvolvimento de tecnologias de aproveitamento de
coprodutos e residuos. Inicialmente, o residuo da biomassa devera
passar por uma caracterizacao quimica completa, que visa determinar
sua constituicao quimica, além de algumas propriedades fisico-quimicas
que sejam de interesse. Em seguida, tem-se o pré-tratamento do
residuo, quando este for necessério, o que permitira a separacao da
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molécula precursora de interesse, e caso esta ndo possua a pureza
adequada, realiza-se uma etapa de purificacdo. Com a obtencao da
molécula precursora, parte-se para a etapa de sintese orgénica, na qual
estdo envolvidas a procura pelos melhores catalisadores (screening

de catalisadores diversos: heterogéneos inorganicos, e homogéneos
inorganicos e enzimaticos) e a abordagem adequada para o desenho
das rotas de sintese. Apds a sintese do produto-alvo, como um
composto bloco-construtor, este deverd ser devidamente identificado
quanto a sua estrutura quimica e pureza. Feita a identificacao quimica,
parte-se para a etapa de estudo do potencial do produto-alvo e de

sua rota de sintese, e quando estes apresentam potencial industrial, a
préoxima etapa é o escalonamento visando a producao industrial. Caso
produto e rota nao apresentem viabilidade econémica, pode-se reiniciar
a busca por uma nova molécula precursora, por um novo produto-alvo
ou por ambos.

Cabe comentar o desenvolvimento e uso de catalisadores para

esses processos, dada a importancia dos primeiros para melhoria de
rendimentos e seletividades - considerando a enantioseletividade,

a regioseletividade e a estereoseletividade. As zedlitas tém sido
aplicadas na glicolisacao, oxidacao, hidrdlise e pirélise de carboidratos
e hidrogenacao da glicerina (RAUTER et al., 2010; MOTA et al., 2009),
e no cracking de ligninas (ZAKZESKI et al., 2010). Os metais (sais
sollveis e insollveis, e complexos) tém sido aplicados em catalise
heterogénea (Ni, Pd/C, Ru/C, Co-Mo, Ni-Mo, Ru/Al,O,, etc.) para a
reducao de ligninas e de glicerina (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 oxidacao
de amido e celulose, entre outras reacdoes (COLLINSON; THIELEMANS,
2010). Ja as enzimas extraidas e purificadas, como celulase,
B-glucosidase e xilanase, sdo largamente utilizadas na hidrélise da
celulose e da hemicelulose (SARKAR et al., 2012).
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coproduto da
biomassa

Analise da composig¢ao e caracterizagao

Separacgao e
purificagao

Molécula
precursora

Sintese organica

Escolha da abordagem Screening de
sintética adequada catalisadores

Identificagcao estrutural dos
compostos obtidos

Sem potencial

Estudo do potencial industrial

Com potencial

Escalonamento

Figura 2. Fluxograma simplificado do desenvolvimento de moléculas a partir da aplicacdo

de processos quimicos para aproveitamento de residuos ou coprodutos.
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Processos bioquimicos

Os processos bioquimicos tém grande similaridade com os processos
quimicos no que diz respeito as etapas de analise composicional e
caracterizacao dos residuos ou coprodutos, pré-tratamento (quando
necessario), identificacao estrutural e estudo do potencial industrial.
Contudo, as principais particularidades deste tipo de processo dizem
respeito ao uso de microrganismos, como fungos, bactérias, leveduras
e microalgas, 0s quais possuem mecanismos bioquimicos que
permitem a sintese de compostos-alvo, sejam eles bloco-construtores,
intermediarios de sintese ou compostos que tenham uma aplicacao
direta, como um tensoativo.

Na Figura 3 é ilustrada a aplicacao desses processos.

Assim como para os processos quimicos, o residuo da biomassa
devera passar por uma andlise composicional e uma caracterizacao
quimica completa, que visam determinar sua constituicdo quimica,
além de propriedades fisico-quimicas de interesse. Em seguida,

tem-se o pré-tratamento do residuo, quando este for necessério, o
que permitird a disponibilizacdo do meio para a metabolizacédo por
parte de microrganismos. Parte-se, entdo, para a etapa principal, que
é geralmente a fermentacado, na qual estao envolvidas a procura pelos
melhores microrganismos (etapa de screening) e a abordagem adequada
para o desenho das rotas de producdao — em alguns casos necessita-se
de aplicacao de técnicas de biologia molecular e de engenharia
genética. Apds a sintese bioquimica do produto-alvo, este devera ser
separado do meio (etapa de downstream) e devidamente identificado
quanto a sua estrutura quimica e pureza. Feita a identificacao quimica,
parte-se para a etapa de estudo do potencial do produto obtido e de
sua rota de sintese bioquimica, e quando estes apresentam potencial
industrial, a pr6xima etapa é o escalonamento visando a producéao
industrial. Caso produto e rota ndo sejam de interesse industrial,
pode-se reiniciar a busca por uma nova molécula precursora, por um
novo produto-alvo ou composto-alvo, ou por ambos.
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Quanto aos microrganismos utilizados nos bioprocessos, pode-se
destacar a levedura Saccharomyces cerevisiae para a fermentacao de
glicose a para producéao de etanol (1G e 2G) (SARKAR et al., 2012), as
bactérias Euscherichia coli para a metabolizacao da glicose e producao
do 1, 3-propanodiol, Clostridium acetobutylicum pela fermentacao do
glicerol também para a producao de 1, 3-propanodiol, Lactobacillus
delbrueckii para a producao de acido latico via fermentacao da glicose,
e Anaerobiospirillum succiniciproducens para a producao de acido
succinico através da fermentacao de acucares (pentoses e hexoses)
(BOZELL; PETERSEN, 2010). Contudo, apesar do alto potencial de
obtencao de compostos, é um tanto quanto dificil considerar os biopro-
cessos como substitutos dos processos quimicos, ja que os primeiros
dificilmente possibilitardo rendimentos e purezas possibilitadas pelos se-
gundos, devendo-se pensar em uma sinergia entre eles — principalmente
quando se pensa no conceito de biorrefinaria.

Processos termoquimicos

Assim como os processos quimicos e bioquimicos, as etapas de
caracterizacao dos residuos, a identificacao estrutural e o estudo do
potencial industrial sdo comuns. Contudo, a principal caracteristica
desses processos diz respeito ao uso de energia térmica com ou sem
oxidacdo em presenca de O,, que leva & combustéo, & carbonizagéo,
a pirdlise (rdpida ou lenta), a torrefacao e a gaseificacao, fornecendo
diferentes produtos. Os principais produtos destes processos sao:

i) carbonizacao: carvao para producao de energia térmica e para
reducdo metélica na siderurgia (SATER et al., 2011); ii) combustéo:
energia térmica e elétrica (NUSSBAUMER, 2003); iii) gaseificacao:
gés de sintese (CO + H,) a ser utilizado em sintese orgénica de vérias
moléculas de uso na inddstria quimica (AKAY; JORDAN, 2011); iv)
pirélise répida: bio-6leo e bio-carvao (ou bio-char), a serem utilizados
como substituto de combustiveis fésseis e no aporte de matéria
organica ao solo (QU et al., 2011); v) torrefacao ou pré-carbonizacao:
briguetes para producao de energia térmica (FELFLI et al., 2012).
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Como visto na Tabela 3, a gaseificacdo é o processo termoquimico
que pode adicionar maior valor ao residuo da biomassa, j4 que a partir
do gas de sintese (syngas) obtém-se diversos compostos quimicos de
origem renovavel, alternativos aos petroquimicos.

Na Figura 4 é também ilustrada a aplicacdo dos processos termo-
quimicos.

biomassa

i
I

i

I

I

I

i

I - — —

I Anadlise da composigao e caracterizagao
I

I

I

I

I

I

I

I

\

e —— - Processamento
termoquimico

Separagao e
purificagao

Identificagao estrutural dos
compostos obtidos

Sintese e
[I— ————

purificagdao

v

Sem potencial

Com potencial

y

Escalonamento

Figura 4. Fluxograma simplificado do desenvolvimento de moléculas a partir da

aplicacdo de processos termoquimicos para o aproveitamento de residuos.
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Assim como para os dois tipos anteriores de processos, o residuo da
biomassa devera passar por uma etapa de analise composicional e de
caracterizacdao quimica completa, que visa determinar sua constituicao
quimica, além de propriedades fisico-quimicas que sejam de interesse.
Em seguida, tem-se o processamento termoquimico do residuo — ha,
em alguns casos, a necessidade de purificacdo das moléculas obtidas.
Apds a obtencao do produto-alvo, este devera ser devidamente identi-
ficado quanto a sua estrutura quimica e pureza. Existe a possibilidade
de utilizar um produto-alvo termoquimico como precursor de outras
moléculas de maior valor agregado via sintese quimica, como é o caso
do gas de sintese (CO + H,) que é utilizado como reagente na sintese
de vérias moléculas orgénicas de interesse industrial, como hidrocar-
bonetos combustiveis, por meio da reacdo de Fisher-Tropsh (GOKALP;
LEBAS, 2004). Feita a identificacdo quimica, parte-se para a etapa

de estudo do potencial do produto obtido e de sua rota envolvida, e
quando estes apresentam potencial industrial, a préxima etapa é o
escalonamento visando a producao industrial. Caso produto e rota nao
sejam de interesse industrial, pode-se reiniciar a busca por uma nova
molécula, por um novo produto-alvo, ou por ambos.

Desafios Envolvidos

Como ja comentado, muitos dos produtos-alvo aqui apresentados sao
objeto de extensa producao literaria nas areas de Quimica Orgaénica,
Biotecnologia e Engenharia Quimica. Porém, na maioria das vezes
nao se tém processos estabelecidos para a sua producao industrial, o
que aponta para a existéncia de desafios de carater cientifico, carater
técnico e de carater econémico.

Desafios cientificos

Os desafios cientificos envolvem a criacdo de ambientes académicos
e industriais propicios para o desenvolvimento de mao-de-obra espe-
cializada, o que envolve formacao e qualificacdo em nivel técnico, de
graduacao, de especializacdao, de mestrado, de doutorado e de pés-
doutorado. Isso demanda uma visao estratégica do setor publico e da
iniciativa privada, com uma parceria constante entre ambos os atores.
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Outro desafio cientifico a ser superado diz respeito ao desenvolvimento
de conhecimento nacional e ndo somente a importacdo de tecnologias,
como é frequente no Brasil. Esta é uma questdao que define um pais
como um player efetivo no cendrio ou como um pais secundério do
ponto de vista de conhecimento de alto valor, ou que s6 produza e
exporte matérias-primas e commodi,ties.

Desafios técnicos

Os desafios técnicos envolvem o desenvolvimento ou a melhoria de
tecnologias que permitam o escalonamento dos processos desen-
volvidos em laboratério, como métodos de separacdo, otimizacao de
processos, eficiéncia energética, entre outros.

A nado superacao deste tipo de desafio pode inviabilizar a producao de
uma determinada molécula que possa apresentar um grande potencial
de mercado em sua etapa de P&D. Portanto, 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.

Desafios econémicos

Um dos principais desafios econdmicos diz respeito a captacao e ao
aporte de recursos nos projetos de P&D&I e, posteriormente, nos pro-
jetos de demonstracao de tecnologias.

Projetos industriais geralmente tém que captar recursos dentro ou fora
de suas organizacoes. No Brasil o aporte de seed money e de venture
capital, recursos comumente utilizados para negécios de alto risco,
ainda é bastante timido, necessitando um maior estimulo por parte das
agéncias de financiamento, como Finep e BNDES, em parceria com
investidores privados — isto ja vem sendo feito pelas duas instituicoes;
porém, necessita-se de maior agilidade.

Quanto a captacao de recursos junto a instituicoes de fomento como
CNPq e fundacoes estaduais de apoio a pesquisa, a descontinuidade na
aplicacdo de orcamentos e o atraso na liberacdo de recursos aprovados
tém sido os maiores entraves para a execucao dos projetos. Existe,
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ainda, a necessidade de uma maior aproximacao entre estas institu-
icOes de pesquisa e a iniciativa privada, de modo a facilitar as acdes de
transferéncia de conhecimento.

A ascensao e o possivel declinio dos produtos quimicos ditos “verdes”
também é algo a ser considerado no planejamento orcamentario de
projetos de desenvolvimento ou de producdo de compostos renovaveis,
jad que cenarios internacionais anteriores da inddstria quimica apontam
para o cuidado em relacao a fatores externos de mercado (BIOTECH-
NOLOGY INDUSTRY ORGANIZATION, 2012).

Consideracdes Finais

Buscou-se mostrar o grande potencial econémico dos residuos e co-
produtos da biomassa agroenergética para a quimica renovavel na-

cional. Este potencial em grande parte é atribuido a possibilidade de
desenvolvimento de moléculas de compostos para a quimica fina e

quimica convencional, como é o caso dos bloco-construtores e dos

intermediarios de sintese.

Quando sao avaliados produtos-alvo apontados como potenciais em
outras regioes do mundo, nota-se que nem sempre estes refletem

as necessidades brasileiras, justificando a utilizacdo de informacdes
préprias obtidas em estudos realizados no Brasil, de forma a melhor
direcionar, para o cendrio nacional, o planejamento técnico-cientifico e
o planejamento financeiro.

Os processos de conversao quimicos, bioquimicos e termoquimicos sdo
fundamentais para a exploracao de todo o potencial acima comentado.
Porém, ainda sdo necessdarias fortes acdes visando ao desenvolvimento
de tecnologias nacionais, que compreendem, principalmente, pré-
tratamentos, rotas de sintese, catalisadores, microrganismos e equipa-
mentos.

Desafios cientificos, técnicos e econdmicos deverao ser superados em
conjunto entre governo e iniciativa privada, o que permitira tornar a
biomassa uma alternativa viavel para manter a qualidade de vida e a
qualidade ambiental da sociedade brasileira.
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