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FROM THE MILL TO A BIOREFINERY. THE SUGAR FACTORY AS AN INDUSTRIAL ENTERPRISE FOR THE
GENERATION OF BIOCHEMICALS AND BIOFUELS. A sugar cane mill is at the present moment a modest biorefinery producing
few products such as sugar, ethanol and polyhydroxybutyrate (PHB). In the near future, this mill can expand its production using

several renewable feedstock’s to produce biofuels and high value biobased chemicals. However, the choice of appropriate products
for addition to the portfolio is challenged by a lack of broad-based conversion technology coupled with a plethora of potential targets.
The intent of this revision was to catalyze research efforts to expand the list of products and to present an updated evaluation of

potential target structures for chemical production.
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INTRODUCAO

No inicio o engenho brasileiro produzia apenas agticar mascavo,
tendo como subproduto a cachaga. Nestes cinco séculos, este pequeno
empreendimento rural evoluiu para usinas de actcar e dlcool produ-
zindo diversas nomenclaturas de actcar, demerara, cristal, refinado
e “organico”, além do polimero PHB (poli-hidroxibutirato) e de
energia elétrica. O engenho ainda continua operando, agora gerando
a cachaca artesanal, sendo que os maiores fazem a dgua ardente, a
terceira bebida destilada mais consumida no planeta. Nesta resenha,
avalia-se qual serd a evolug@o que pode ser esperada para a usina de
acticar e dlcool como um empreendimento industrial para geracio
de produtos quimicos.

Desde a época do descobrimento, o agticar tem sido fundamental
para a economia do Brasil, naquela época o produto mundial manufa-
turado mais valioso.! O PIB do setor sucroenergético foi de US$ 28.2
bilhdes, equivalente a quase 2% do PIB brasileiro (taxa de cambio
de R$ 1,84 por délar, a média de 2008).> Os principais produtos do
setor no mercado interno e externo foram: etanol hidratado, etanol
anidro, etanol ndo-combustivel, actcar, bioeletricidade, levedura e
crédito de carbono. A safra 2008/09 de cana-de-agicar, de 568,9
milhGes de toneladas foi cultivada em drea plantada de 8,5 milhdes
de hectares. Nos melhores cultivos da regido Centro-Sul brasileira,
a produtividade foi da ordem de 85 toneladas de cana por hectare.?
A matriz energética brasileira, que se destaca pela grande incidéncia
de fontes renovdveis, passou por transformagdes que a colocaram
entre as mais limpas do mundo. Nesta década, caracterizada pela
introdugao dos carros flexiveis, a participacao do petrdleo e derivados
na matriz diminuiu cerca de 8 pontos percentuais: passou de 45,5%
em 2000 para 37,9% em 2009. Ao fim desse periodo, cerca de 18%
da energia consumida no pafs ja provinha de derivados da cana-de-
acticar, ultrapassando a energia hidrdulica em importancia na matriz
e assumindo o segundo lugar.*

A cadeia sucroenergética vem mostrando seu potencial de suprir
produtos de maneira sustentdvel, o que contribui para que o Brasil

*e-mail: jaugusto@igm.unicamp.br

tenha uma excelente imagem de produtor de energia verde. Estima-se
que, em 2015, 80% do combustivel consumido no pais seja etanol.
A bioeletricidade, gerada pela queima do bagago de cana, apresenta
potencial de suprir cerca de 15% de toda a demanda de eletricidade do
pais até o final da década. O pais caminha para dominar a exportagao
mundial de aguicar, com quase 50% do mercado mundial em 2009 e
expectativas de se atingir mais de 60% em cinco anos.

O veiculo flex., langado em 2003 e que hoje responde por cerca
de 90% das vendas, € o ponto alto da histéria do sucesso do etanol
brasileiro nesta década. Isso ndo significa que ndo possa ser melho-
rado com ganhos de eficiéncia energética e desempenho ambiental.
Ao contrdrio, com a adog¢do das necessdrias politicas publicas, hd
espago para sensiveis avangos tecnoldgicos. A producio mundial de
biocombustiveis € crescente, somando, em 2008, cerca de 80 bilhdes
de litros, dos quais 67 bilhdes de etanol. Entre 2000 e 2008, a oferta
de etanol aumentou 18,6% ao ano e a de biodiesel 37,3% (Tabela
1). Trata-se de um mercado cujos produtores mais importantes de
etanol sdo os Estados Unidos (34 bilhdes de litros em 2008) e o
Brasil (27 bilhdes), ambos os paises respondendo por cerca de 90%
da produ¢do mundial. Somando a produc¢do mundial de etanol com
os 12 milhdes de litros de biodiesel, resulta um volume equivalente
a 900 mil barris/dia de petréleo correspondendo a 1,1% da produgéo
mundial do combustivel {éssil.

Em fevereiro de 2010, a Environmental Protection Agency (EPA),
dos Estados Unidos, designou o etanol de cana-de-agiicar como
biocombustivel avangado, capaz de reduzir as emissdes de gases
do efeito estufa (GEE) em pelo menos 61% em comparagdo com
a gasolina. Para serem classificados como combustivel renovével,
biocombustivel avangado, biocombustivel celuldsico ou biodiesel
de biomassa, os combustiveis devem atingir percentuais minimos
de reducdo de emissdes de GEE ao longo de seus ciclos de vida em
comparagao com as emissdes da gasolina e do diesel.®

Vidrias sdo as justificativas para a classificacdo do etanol brasi-
leiro de cana-de-agticar como biocombustivel avancado. Vai desde a
elevada produtividade agricola, as centenas de variedades de cana a
disposicdo do agricultor, que conta com variedades especificas para
cada variedade de solo e de microclima. A posi¢do de terras ardveis
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Tabela 1. Producéo de etanol no Brasil em milhdes de litros®
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Safra 2004-05 2005-06 2006-07 2007-08 2008-09
Etanol anidro combustivel 7.689 7.352 5.128 6.354 6.406
Etanol hidratado combustivel 5.118 5.973 7.696 10.964 13.821
Etanol exportado 2.631 2.526 3.928 3.518 5.228
Etanol total para outros fins 703 708 729 686 1.166
Total 16.141 16.559 17.481 21.522 26.621

de qualidade adequada abaixo do Equador até ao Trépico de Capri-
cornio, ensolarada durante a maior parte do ano, propicia a cana ter
um dos melhores aproveitamentos fotossintéticos entre as gramineas,
resultando um elevado rendimento na produgio de sacarose. E nesta
regido tropical do Sudeste onde se situa a regido mais desenvolvida,
mais populosa do pafs e junto aos maiores consumidores do etanol.
A industria canavieira dispde nesta regido de Universidades e centros
de pesquisa que hd muito vém dando suporte ao setor. A USP com
institutos de ensino e pesquisa em Piracicaba, Sdo Carlos e Ribeirdo
Preto, a UNICAMP, a UNESP e a UFSCar juntamente com o Centro
de Tecnologia Canavieira (CTC) e Instituto Agrondmico de Campinas
(IAC), vém ao longo de muitos anos formando profissionais e dando
apoio tecnoldgico ao setor sucroalcooleiro.”

Foi apés a criacio do Programa Nacional do Alcool (PRO-
ALCOOL) em 1974 pelo Governo Federal, que o etanol passou
a receber atenc¢do dos usineiros como mais um produto além do
actcar. O etanol € uma necessidade para a usina ja que ndo € eco-
ndmico extrair todo o agucar contido no caldo de cana. Com as
dguas maes da cristalizacdo, o melago, a usina realiza a fermentacdo
e, deste modo, aproveita todo o agticar contido na planta. Apds a
esterilizagdo do caldo ou do melaco, a fermentagdo € realizada
com a levedura Saccharomyces cerevisiae (o popular fermento
de padaria) tendo uma concentrac¢do de sacarose em torno de 200
¢ L' em dornas enormes de 100 a 1000 mil L de volume total.®
Ap6s cerca de 12 h de reagdo obtém-se um teor alcodlico inferior
a 100 g L' que € enviado para a unidade de destilac@o, resultando
o etanol absoluto (95,5%) ou o anidro com teor de dlcool de no
minimo 99,7%. A levedura € separada do fermentado (chamado de
vinho) por centrifugacio e reciclada para uma nova fermentagao
apds o tratamento com 4dcido sulfiirico concentrado, neutralizagao
e determinacdo da contamina¢do microbioldgica. A contaminagdo
por leveduras selvagens e bactérias € elevada e hd necessidade de
combaté-las constantemente com antibidticos antes da reutilizacéio
em novo ciclo fermentativo (Figura 1).
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esmag amento cristalizagdio moagem
aglicar acucar
] aistalizado refinado
clarificagio .
calhgem vinhaga
destih o
bagago meWmta(ﬁo alcool
hidratado
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- 2. centrifugacao <
mergia antibidticos 3. calagemga destilacdo
az6tropo62 °C
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Figura 1. Esquema simplificado da transformagdo da cana-de-agiicar em
agticar e etanol

Resumidamente, a rea¢do de fermentacdo pode ser represen-
tada conforme o Esquema 1 - para cada molécula de sacarose siao
produzidos 4 moles de etanol e 4 moles de gds carbonico. A energia
necessdria para efetuar principalmente a moagem da cana-de-agucar,
nas centrifugas e na etapa da destilacdo, € fornecida pela queima do
bagaco nas caldeiras da usina. Nas usinas mais eficientes, esta queima
do bagaco gera saldo positivo de energia, que € convertida em energia
elétrica e vendida para as concessiondrias de eletricidade.

CioHpO —> 2CeH;,0  — > 4C,HsOH +4CO,

sacarose glicose + frutose etanol

Esquema 1. A reagdo global da fermentagdo da sacarose em etanol e gds

carbénico

A producio de uma tipica usina brasileira de agtcar, dlcool e
bagaco € apresentada na Figura 2. O acucar € utilizado como ali-
mento no varejo e no atacado pela inddstria alimenticia. O etanol &
comercializado como combustivel de veiculos de transportes, pela
inddstria de bebidas e de cosméticos. O bagaco de cana € usado
para gerar energia para a propria usina e a sobra vendida para as
concessiondrias de eletricidade. A sobra de fermento ¢ vendida para
a inddstria de racdo animal. Entretanto, a usina perde géds carbonico,
como mostrado no Esquema 1, que poderd ser transformado em
metanol e serd posteriormente motivo de discussao.

——> 57 kgacucar
——> 50,6 L etanol
1t cana ‘—
140 kg bagago seco

L 140 kg de residuos secos

Figura 2. Producdo de uma tipica usina de aciicar e etanol no Brasil’.
Adaptada da ref. 9.

No inicio da década de 1980, o governo militar incentivava a
substituicdo de produtos derivados do petrdleo, muito escasso no
Brasil de entdo e de custo elevado apds a primeira grande crise de
meados da década anterior. A industria buscou no etanol uma fonte
para substituir alguns produtos derivados do petrdleo, incentivada
pela politica nacional da alcoolquimica. Algumas empresas de porte
desenvolveram produtos como acetato de etila, dcido acético, anidrido
acético, butanol, etc., tendo o etanol como fonte primdria. Com a
diminui¢ao do prego de petréleo no mercado internacional durante a
década de 1990, o interesse pela alcoolquimica arrefeceu. No inicio
do novo século, as usinas de acticar e dlcool comegaram a crescer em
ndmero, adquirindo um estdgio de maior competitividade. Foi nesta
época que a Usina da Pedra em Altindpolis, SP, iniciou a producio
do polimero biodegradavel poli-hidroxibutirato (PHB), em bateladas
de 500 kg, a partir da transformacéo de sacarose e dcido propidnico
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sob a acdo de uma bactéria. O PHB parece indicar para as usinas
que a sacarose poderia ser uma fonte renovavel de matéria-prima
para substituir produtos de origem f6ssil e de existéncia finita, e uma
oportunidade para a expansdo dos negécios.

O DESAFIO DE A BIOMASSA SUBSTITUIR O
PETROLEO: O CONCEITO DE BIORREFINARIA

Atualmente, as necessidades energéticas do planeta sdo baseadas
principalmente nos combustiveis fésseis. As reservas destes depdsitos
sdo finitas e a sua exploracdo tem causado sérios problemas ambien-
tais, tais como o efeito estufa causado pela queima dos gases e graves
acidentes como o ocorrido na recente (abril de 2010) explosdo da
plataforma da BP no Golfo do México. Em decorréncia, a procura
por fontes alternativas renovaveis tem se intensificado para suprir o
constante aumento da demanda energética e de matéria-prima. Uma
das poucas fontes que tem potencial para atender a estes desafios de
sustentabilidade € a biomassa, que aparenta ser a Unica alternativa
vidvel frente aos recursos fosseis para a produgdo de combustiveis
de transportes e de produtos quimicos, ja que € o Unico material rico
em carbono disponivel no planeta, além dos fsseis. Em decorréncia,
tem sido proposto um complexo fabril similar ao de uma refinaria de
petréleo e que vem sendo chamado de “biorrefinaria” para produzir
produtos quimicos e energia a partir de biomassa. Entende-se por bior-
refinaria uma unidade industrial com facilidades capazes de converter
biomassa em produtos quimicos e combustiveis.'” Para atingir estes
objetivos de desenvolvimento sustentdvel, as biorrefinarias devem
exercer um papel dominante neste atual milénio."

A biomassa € formada por carboidratos, lignina, proteinas,
gorduras e numa menor extensdo, por vdrias outras substancias,
tais como vitaminas, terpenos, carotenoides, alcaloides, pigmentos
e flavorizantes. O objetivo de uma biorrefinaria ¢ transformar estes
materiais abundantes em produtos Uteis através de uma combinacio
de tecnologias e processos.

Atualmente, os combustiveis baseados em biomassa usados em
transportes, ou seja, biocombustiveis, sdo identificados como biocom-
bustiveis de primeira e de segunda gerac@o. Os de primeira geracio sao
aqueles produzidos a partir de matérias-primas usados também como
alimentos, para humanos e animais. Em decorréncia, estes biocom-
bustiveis geram questionamentos éticos, politicos e ambientais. Para
contornar estas inquietacdes, a producdo de biocombustiveis de segunda
geracdo (isto é, gerados a partir de residuos, rejeitos ou de produtos nao
comestiveis), vem ganhando crescente interesse nos anos recentes como
uma possivel alternativa mais verde do que os combustiveis fosseis.
Com o desenvolvimento de combustiveis de segunda geragio, espera-
se que o uso de biomassa em complexos da biorrefinaria assegure
um beneficio ambiental adicional e dé maior seguranca energética,
gragas a coprodugio tanto de bioenergia como de produtos quimicos
mais valiosos. Na Figura 3, € feita uma comparaco resumida entre os
combustiveis fosseis, de primeira e de segunda geracéo.

Combustiveis de primeira geracao

Os combustiveis de primeira geragio sdo produzidos a partir de
actcar, amido, 6leo vegetal ou gordura animal usando tecnologias
convencionais. As fontes bdsicas sdo frequentemente sementes e
graos, tais como trigo, milho e soja. Os combustiveis de primeira gera-
¢do mais comuns sdo bioetanol, biodiesel e biogds derivado de amido.

O bioetanol € obtido de fontes de biomassa tais como cana-de-
actcar, beterraba doce, milho, trigo e mandioca. Os Estados Unidos
sdo atualmente o maior produtor de bioetanol obtido a partir de milho
(de custo trés vezes superior ao do derivado de cana-de-agticar), se-
guido do Brasil que utiliza cana-de-agtcar. A Unido Europeia produz

Quim. Nova
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Figura 3. Comparagdo de combustiveis fosseis, de primeira e segunda gera¢do

muito menos bioetanol a partir de beterraba doce e batata.

O biodiesel € produzido a partir de cereais tais como girassol,
soja, canola e também a partir de 6leo de palma e residuos de 6leos
comestiveis. A Alemanha ¢ o maior produtor de biodiesel a partir de
girassol e canola.

J4 o biogds € produzido por digestdo anaerdbica de estrumes,
gramas, rejeitos agricolas, organicos e em aterros sanitdrios. Contudo,
o biogds e derivados principalmente de residuos e rejeitos podem ser
considerados como combustiveis de segunda geragdo, pois ndo t€m
origem em materiais comestiveis. Nos ultimos anos, a producio de
biogds tem sido fortemente implementada em paises europeus com
subsidios econdmicos para geragao de eletricidade. Na Alemanha e na
Suécia, o biogds vem sendo usado como biocombustivel automotivo.

As vantagens dos combustiveis de primeira geracio sdo decorren-
tes do elevado contetido de agucar e de lipideos das matérias-primas,
e a sua facil conversdo em biocombustivel. A cadeia de produgao de
muitos biocombustiveis foi analisada pela Avaliagdo do Ciclo de Vida
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(LCA, Life Cycle Assessment) para determinar seus desempenhos
ambientais.'> Muitos estudos de LCA encontraram uma redugio nas
emissoes globais e de consumo de energia fossil pelos biocombus-
tiveis (bioetanol e biodiesel) que sdo usados para substituir o diesel
e a gasolina.'® Os estudos que examinaram estas e outras questoes
ambientais concluiram que a maioria, mas nao todos os biocombus-
tiveis quando substituem os combustiveis fosseis levam a diminuigao
do impacto no ambiente.'

A primeira geragdo de biocombustiveis estd em competi¢do com a
industria de alimentos e de ra¢@o pelo uso da biomassa e terra agricola
levantando questdes €ticas. O aumento de precos dos combustiveis
fésseis aumenta em grande propor¢do os precos dos cereais e, por
conseguinte os dos biocombustiveis. Entretanto, o etanol de cana-
de-actcar produzido no Brasil € o inico biocombustivel liquido que
parece sofrer menos dos questionamentos anteriores em razdo da alta
produtividade agricola.'

Em conclusdo, os biocombustiveis de primeira gera¢ao produ-
zidos atualmente de aguicares, amidos e 6leo vegetais causam sérios
questionamentos. Estes produtos competem com os alimentos pelas
mesmas matérias-primas e por terras férteis, tendo sua potencial
disponibilidade limitada pela necessidade de solo fértil. A efetiva eco-
nomia de emissdo de CO, e o consumo de energia fossil s3o limitados
pelo alto uso de energia requerida para o cultivo e conversdo.!® Estas
limitagdes sdo esperadas serem parcialmente superadas pelo desen-
volvimento dos chamados biocombustiveis de segunda geracdo."”

Combustiveis de segunda geracéo

Os combustiveis de segunda geragdo sdo produzidos a partir de
uma ampla variedade de produtos ndo alimenticios, pelo menos para
os humanos. Entre eles estdo incluidas as utilizagdes de materiais
lignoceluldsicos, tais como residuos agricolas, florestais e industriais.
Contrariamente aos combustiveis de primeira geracio, nos quais sao
utilizadas fracdes das plantas, os de segunda geragdo empregam a
planta integral para a producio da bioenergia.

Os biocombustiveis de segunda geracdo, por exemplo, o diesel
Fischer-Tropsch (FT) a partir de biomassa e bioetanol de lignocelulo-
se, prometem vantagens sobre os biocombustiveis de primeira geracio
em termos de eficiéncia do uso da terra e desempenho ambiental,
segundo a maioria dos estudos publicados.!® Devido ao desenvol-
vimento tecnoldgico, o desempenho ambiental dos combustiveis de
segunda geragao pode beneficiar o emprego de elevadas quantidades
de residuos e rejeitos lignocelulésicos que estdao atualmente disponi-
veis. Podem constituir a fonte de matéria-prima principal que também
pode ser suplementada com produtos agricolas ndo alimentares
como gramas e florestas de curta rota¢do. A maioria dos processos
e tecnologias para os biocombustiveis de segunda geracio a partir
de residuos de biomassa ainda estd num estagio pré-comercial, mas
podem entrar no mercado num futuro préximo."” A matéria-prima
¢é abundante, barata e facilmente encontrada, o que € um incentivo
para seu aproveitamento, permitindo a coproduc@o de combustiveis
valiosos, compostos quimicos, eletricidade e calor, conduzindo a
producdo de energia sustentdvel com melhores desempenhos am-
bientais e econdmicos, através do desenvolvimento dos conceitos
de biorrefinarias.”

A MATERIA-PRIMA DAS BIORREFINARIAS

Espera-se que as biorrefinarias se desenvolvam em complexos
industriais capazes de revitalizar as dreas rurais. Diferentemente das
refinarias de petrdleo, que sdo unidades industriais de elevado porte,
as biorrefinarias deverdo englobar instalagdes dos mais variados
tamanhos. Muitas delas poderdo combinar seu fluxo de material
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para atingir uma completa utilizagdo de todos os componentes de
biomassa. O residuo de uma bioinddstria, como a lignina de uma
planta de etanol lignoceluldsico, poderd ser aproveitado por outras
inddstrias préoximas formando sistemas integrados. Além disso,
como os recursos de biomassas estdo disponiveis localmente, o seu
aproveitamento pode contribuir para reduzir a dependéncia de nagdes
da importagdo de combustiveis fosseis.?!

A estrutura da biomassa € totalmente diferente daquela usada pela
refinaria de petréleo. Diferentemente do petréleo, a composi¢do da
biomassa ndo ¢ homogénea, pois as fontes de biomassa sdo graos,
madeira, grama e residuos biol6gicos contendo carbono, hidrogénio
e oxigénio, além de constituintes bem menores formados principal-
mente por nitrogénio e enxofre. A ampla variedade na composigao da
biomassa € tanto uma vantagem como uma desvantagem. A vantagem
¢é que as biorrefinarias podem produzir um conjunto maior de classes
de produtos do que as refinarias de petrdleo, ja que sdo alimentadas
por amplas variedades de matérias-primas. A desvantagem € que
um niimero bem maior de processos tecnoldgicos € necessario, além
do que muitos destes processos ainda se encontram em estagio de
desenvolvimento.*

Para ser empregada na produgdo de biocombustiveis e produtos
quimicos (ou bioquimicos), a biomassa exige um pré-tratamento de
despolimerizacao e de desoxigenacdo. A desoxigenacao € necessdria
porque a presenca de oxigénio em biocombustiveis reduz o conteido
energético e usualmente aumenta sua polaridade, o que dificulta a sua
mistura com os atuais combustiveis fosseis.” As aplica¢des quimicas
podem exigir uma menor desoxigenagdo, uma vez que a presencga de
oxigénio nos produtos frequentemente propicia valiosas propriedades
fisicas e quimicas.

Todos os tipos de biomassa lignoceluldsica sdo constituidos
de trés componentes primdrios: celulose, hemicelulose e lignina.
A celulose de féormula (C,H,,O;), € um polissacarideo C6 formado
por uma longa cadeia de moléculas de glicose. A hemicelulose de
férmula (C;HO,), e (C(H,,O5) € um componente relativamente
amorfo, que € mais facilmente quebrada quimicamente por calor
do que a celulose € constituida por uma mistura de polissacarideos
C6 (galactose e manose) e polissacarideos C5 (xilose e arabino-
se). A lignina ¢ essencialmente o cimento que propicia a rigidez
estrutural das plantas e drvores, formada por uma rede polimérica
tridimensional de unidades metoxilas, arilpropanos e hidroxifendis.
A férmula empirica deste polimero complexo € C,;H,,0,(OCH,), no
qual n € arazdo de CH,O para grupos C9:n=1,4; 0,94 ¢ 1,18 para
as madeiras duras, moles e gramineas, respectivamente. O que da
arigidez a esta rede polimérica s@o as ligagdes cruzadas. A lignina
¢ o maior constituinte ndo carboidrato, correspondendo entre 15 e
25% do vegetal.

Diferentes tecnologias sdo empregadas para a obtencdo de pro-
dutos quimicos e combustiveis a partir dos componentes de biomassa
lignocelulésica. A conversdo bioquimica € usada para processar 0s
componentes agtcares da celulose e hemicelulose para converté-los
em etanol pela fermentagéo.* J4 a conversdo quimica® através da
hidrdlise 4cida pode levar a producgdo do 4cido levulinico (a partir
de polissacarideos C6) e furfural (a partir de polissacarideos C5).%
O terceiro componente da biomassa lignocelulésica, a lignina, ndo é
fermentavel, mas pode ser queimada para gerar eletricidade e calor, ou
passar por tratamentos termoquimicos para produzir biocombustiveis
(diesel-FT a partir de gds de sintese depois da gaseificacdo) e produtos
quimicos (pela pirélise).”” Além disso, todos os trés componentes
principais da biomassa podem ser gaseificados para gds de sintese
ou pirolisados para bio-6leo, os quais podem ser transformados para
produzir biocombustiveis ou bioquimicos (Figura 4).® Os principais
procedimentos empregados na transformagdo da biomassa lignoce-
luldsica estdo resumidos na Figura 5.
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AS PLATAFORMAS QUIMICAS ESPERADAS PARA UMA
BIORREFINARIA

Uma indistria centrada na biorrefinaria objetiva produzir produtos
quimicos em elevados volumes a partir de biomassa, e deverd selecio-
nar diferentes plataformas daquelas correntemente usadas na industria
petroquimica. Em principio, toda a plataforma de uma refinaria de
petréleo pode ser substituida pela biomassa, mas com menor rendi-
mento e altos custos, e espera-se que as futuras biorrefinarias sejam
baseadas em um limitado nimero de alternativas das quais todas as
outras especialidades e produtos volumosos possam ser derivados.

Em 2004, uma lista das mais promissoras moléculas da bioplata-
forma, os blocos de construcdo dos produtos quimicos, foi compilada
pelo US Department of Energy com a intencdo de que ela desse uma
diretriz a pesquisa para que processos fossem direcionados para
a sua producdo e desenvolvimento.”” Alguns produtos, tais como
dcido latico, 4cido citrico e etanol, foram omitidos da lista ja que a
pesquisa de sua produgdo era considerada se encontrar em um estado
avancado (Tabela 2).

Em comparacio com as plataformas derivadas de petréleo (eti-
leno, benzeno, etc.), as moléculas das bioplataformas possuem um
elevado contetido de oxigénio. Isto vai resultar num deslocamento
interessante na industria de procedimentos de oxidag@o agressivos ao
ambiente para uma reducdo quimica mais verde; por exemplo, usando
hidrogénio sobre um catalisador heterogéneo. Em oposicéo a adigio
de funcionalidade, como ocorre normalmente na inddstria baseada
no petréleo, haverd um deslocamento para moléculas que em grande
parte jd possuem a desejada funcionalidade ou pré-funcionalidade. *

Um exemplo ilustrativo destas plataformas quimicas derivadas de
biomassa € o 4cido levulinico (C;HO;), que é formado pela hidrélise
dcida de carboidratos C6 e que pode ser convertido em um amplo
nimero de derivados. A celulose ¢ hidrolisada para carboidratos C6
e entdo o 4cido levulinico € obtido através do hidroximetilfurano
intermedidrio, com uma eficiéncia de 50%. O 4cido levulinico pode
ser convertido a vdrios produtos, tanto quimicos como aditivos de
combustiveis (Figura 6). Deste modo pode resultar:*! o metiltetrai-
drofurano (MTHF) € um biocombustivel que pode ser misturado
com gasolina. E obtido pela desidratacio e hidrogenacdo do 4cido
levulinico; 8-aminolevulinico é um herbicida obtido por sintese qui-
mica; dcido difendlico € um polimero produzido pela reacdo de dcido
levulinico com fendis; levulinato de etila € um aditivo para o diesel.

Os produtos de biorrefinaria podem ser agrupados em duas ca-
tegorias: produtos, materiais e produtos de energia.

Os produtos de energia mais importantes sdo: gasosos - biogds,
singds, hidrogénio, biometano; sélidos - péletes, lignina, carvao;
liquidos - bioetanol, biodiesel, biocombustiveis-FT, bio-dleo.

Os mais importantes produtos quimicos e materiais sao: quimicos
- produtos de alta tonelagem, da quimica fina e blocos de construcao
sintéticos; dcidos organicos - latico, succinico, propidnico, itaconico e
outros derivados de actcar; polimeros e resinas - plasticos derivados
de amido, polietileno, polipropileno, polibutadieno, resinas fen6li-
cas, resinas furdnicas; biomateriais - derivados da madeira, polpa,
papel, celulose; alimentos e ragdo animal; fertilizantes, cosméticos,
fragrancias.

O PAPEL DA QUIMICA VERDE

No estabelecimento da futura producéo sustentdvel destes biocom-
bustiveis e bioquimicos, € absolutamente fundamental a integra¢ao da
Quimica Verde com as biorrefinarias através de tecnologias de baixo
impacto ambiental. A Quimica Verde pode ser considerada como uma
série de principios aplicados na manufatura de produtos almejando a
eliminacdo, o uso ou a geragao de produtos quimicos ambientalmente
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Tabela 2. Lista das 14 plataformas de biomassa, segundo o US Department of Energy
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Figura 6. Acido levulinico como uma plataforma para a sintese de vdrios
intermedidrios valiosos

perigosos.” Ela oferece técnicas e principios que qualquer pesquisador
pode e deve aplicar no desenvolvimento de biorrefinarias. O objetivo
primordial da Quimica Verde combinado com uma biorrefinaria é
produzir produtos quimicos genuinamente verdes e sustentdveis.** O
produto final deve ser ndo téxico, degraddvel em produtos indcuos e
com a geragdo de pequenas quantidades de residuos.

As metodologias e técnicas empregadas pela Quimica Verde
para atingir tais objetivos envolvem solventes ndo téxicos e de pouca
flamabilidade como CO, supercritico, liquidos i6nicos, ultrassom,
micro-ondas e principalmente fermentagéo de biomassas.>*

Muitos polimeros naturais diretamente disponiveis pela bio-
massa apresentam potencial de gerarem produtos valiosos, através
de modificagdes quimicas e fisicas. Entre estes se incluem amidos,
celulose, hemicelulose, lignina, proteinas e lipideos. A modifica¢do de
polimeros naturais € interessante uma vez que podem substituir poli-
meros derivados de fontes fésseis como plasticos e téxteis (Tabela 3).

DIRETRIZES PARA A FUTURA BIORREFINARIA

A biorrefinaria, da mesma forma do que ocorre com a refinaria de
petréleo, deve ser baseada em processos que continuamente conver-
tam matéria-prima em produtos mais sofisticados e com maior valor
agregado. Deste modo, a biorrefinaria deve separar os componentes
da biomassa e, através de uma sequéncia de varios processos, obter
compostos puros de alta concentracdo (por exemplo, o etanol), ou
ainda moléculas de elevadas concentracdes e tendo funcdes parecidas
(exemplo, misturas de alcanos nos combustiveis-FT).

ALCOOLQUIMICA

A Figura 7 resume o potencial de aplicacdo industrial do bioetanol
gerado pela usina de acticar, enquanto que a Figura 8 apresenta pro-
dutos oriundos da alcoolquimica e que podem vir a serem produzidos
por uma biorrefinaria.

O grande diferencial dos produtos gerados a partir do bioetanol,
e que jd estdo sendo utilizados pela industria, € explorar o apelo que
possuem atualmente junto aos consumidores, ou seja, poderem ser
rotulados de verdes. Ilustra esta tendéncia do mercado, o polietileno
verde que estd sendo produzido no Brasil por empresas do porte da
Braskem e da DowQuimica (ainda em fase de implantacdo). Para
ser rotulado de verde, a Braskem teve de obter junto a empresas
internacionais a certificacdo de que seu polietileno era oriundo de
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Figura 8. Alguns produtos oriundos da alcoolquimica que revelam o potencial
da plataforma da futura biorrefinaria

carbono nao féssil. A Figura 8 apresenta alguns produtos que podem
ser obtidos a partir do bioetanol e a partir destes vérios outros podem
ser produzidos. No Brasil o etanol € considerado como insumo da
inddstria quimica desde as primeiras décadas do século 20. As em-
presas Elekeiroz, Usina Colombina, Salgema, Rhodia, Victor Sence e
Fabrica de Piquete (Ministério da Guerra) destacaram-se neste periodo
pela produgdo de cloreto de etila, dcido acético, anidrido acético,
acetato de celulose, éter etilico, butanol, acetato de butila, acetona,
cloreto de vinila, etc.*> Nas décadas de 50 e 60 houve um crescimento
significativo da industria alcoolquimica. Nesse periodo, o eteno era
gerado a partir da desidratagdo do etanol visando complementar a
produgdo das refinarias de petréleo. Nos anos 70, esse panorama se
modificou com o crescimento da inddstria petroquimica, baseado
na ampla disponibilidade de matéria-prima barata e na modernidade
tecnoldgica.

O etileno € atualmente a substancia de maior producdo pela
industria petroquimica. A partir dele € gerado o polietileno e alguns
compostos mais importantes da industria petroquimica. A Figura 9
mostra esta plataforma que foi responsdvel pelo desenvolvimento da
industria quimica no inicio do século passado, e que agora pode ser
produzida a partir do bioetanol.

Atualmente as usinas brasileiras produzem, em sua totalidade,
apenas actcar e etanol. Algumas poucas ainda produzem o plastico
biodegradavel PHB®! e outras tentam aproveitar o dleo fusel. Na
Tabela 3 estdo listadas as substancias que potencialmente podem
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Tabela 3. Produtos que potencialmente podem ser produzidos por uma bior-
refinaria, tendo como material de partida a sacarose

Entrada Produto(s) Processo Ref.
1 Glucose, Frutose Invertase
2 Acetona Clostridium sp 36
Butanol
Etanol
3 Etanol Saccharomyces cerevisiae 37
4 Acido litico Lactobacillus delbrueckii 38
5 Acido citrico Aspergillus niger
6 Isopropanol Butanol Clostridium acetobutylicum 39
Etanol Clostridium beijerinckii
7 Acido acético Propionibacterium 41
Acido latico acidipropionici
Acido succinico
Acido propidnico
8 glicerol Saccharomyces cerevisiae 42
engenherado
9 Acido itacénico Aspergillus terreus 43
10 Acido glucénico Aspergillus niger 44
11 1,3-propanodiol Klebsiella oxytoca 45
2,3-propanodiol Klebssiella pneumoniae 46
12 Levan Bacillus subitlis 47
Etanol Zymomonas mobilisB 48
13 PHB Bacillus megaterrium 49
14 Hidrogénio Cat.de Ru\ liquido i6nico 50

se produzidas a partir de agicar de cana-de-agicar. No passado,
conforme ja comentado, alguns produtos derivados do etanol fo-
ram produzidos em decorréncia do incentivo governamental para
a alcoolquimica. A mistura de solventes, acetona, butanol e etanol
(ABE) foi produzida no Brasil por fermentagdo a partir do melago
(Tabela 3, entrada 2). Poderd voltar a ser produzida caso o barril de
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petrdleo volte a ficar acima de US$ 100 o barril. O butanol pode ser
separado do ABE do qual € um constituinte majoritario, e € usado
como aditivo para gasolina, da mesma forma que € empregado o
etanol, ou transformado em produtos de maior valor agregado.> A
producao do butanol por fermentagao prosperou entre 1930 e 1950.
A producdo de ABE foi o segundo processo de fermentagdo mais
antigo, sendo a producao de etanol a partir de levedura S. cerevisiae
o primeiro.>® A rota metabdlica do butanol de Clostridium requer 1
mol de glicose e 4 moles de NADH para produzir 1 mol de butanol.
A mais alta concentragao de butanol produzida por C. beijerinckii foi
de 19,6 g L'.>* Uma metodologia interessante para extrair o butanol
da mistura de ABE foi realizada usando-se biodiesel como solvente.
Esta mistura biodiesel-butanol revelou um aumento do nimero de
cetano do biodiesel que passou de 48 para 54.% A sintese do dcido
latico ou de lactatos de alquilas tem enorme apelo, considerando-se
que sdo produtos versdteis e encontram aplica¢des nas industrias
quimica, alimenticia, farmacéutica e cosmética.’® Atualmente, tem
havido crescente emprego como solventes ambientalmente amigaveis
e como materiais de partida para a sintese do acido polilatico, um po-
limero biodegradavel de ampla aplicac@o,”” e de poliésteres contendo
lactato.”® O processo comercial mais comum do 4cido l4tico € baseado
na fermentag@o de carboidratos (Tabela 3, entrada 4).>> A empresa
PURAC de origem holandesa tem uma planta em opera¢do em Cam-
pos (RJ) manufaturando 4cido latico. Recentemente, foram descritos
métodos de catdlise quimica heterogénea empregando zedlitas para a
produgio de lactato de metila com elevadas conversdes.® Os mesmos
micro-organismos que produzem ABE também sdo capazes de gerar
IBE (isopropanol, butanol e etanol) dependendo das cepas emprega-
das. Entretanto, para a obteng@o de maiores teores de isopropanol hd
necessidade do emprego de organismos geneticamente modificados.
A rota metabdlica para o isopropanol com Clostridium requer 1 mol
de glicose para produzir 1 mol de isopropanol.®" A mais alta con-
centrag@o de isopropanol obtido empregando C. acetobutylicon foi
de 1,8 g L' (Tabela 3, entrada 6). O emprego de C. acetobutylicon
modificado geneticamente e expressado em E. coli elevou a producio
de isopropanol para 4,9 g L'.%? Jojima e colaboradores®® também
reconstruiram uma rota para isopropanol de Clostridium em E. coli
atingindo uma produgio de isopropanol de 13,6 g L!. Este pode ser
empregado como biocombustivel para substituir a gasolina, além de
poder ser desidratado, da mesma forma que o propanol, para formar
propileno que ¢ o mondmero do polipropileno.

As propionibactérias sdo Gram-positivas, ndo formam esporos,
anaerobicas e tém a forma de bastonetes. Sdo amplamente usadas na
fabricacdo de queijos, na producdo de vitamina B ,, de compostos
tetrapirrélicos e do dcido propidnico. Este ultimo € um importante
reagente usado na produg¢ao de pldsticos de celulose, de herbicidas e
de perfumes, além de ser um forte inibidor de mofos. Sais do dcido
propidnico sdo usados como preservativos em alimentos. Atualmente,
0 4cido propiodnico € produzido através de processos petroquimicos,
mas pode ser gerado por processo fermentativo. A fermentacdo de
melago de cana-de-agticar ou de glicose mediada por Propionibac-
terium acidipropionici fornece como produtos principais os dcidos
propidnico, succinico e lactico (Tabela 3, entrada 7).%* Recentemente,
aporcentagem do dcido propionico, que € o produto majoritario, teve
seu percentual aumentado atingindo 19,2 g L', usando-se Propio-
nibacterium freudenreichii CCTCC M207015, através do controle
rigoroso do meio, iniciando-se com pH 6,5 e apds 48 h diminuido
para pH 6,0.% A desvantagem da produgédo destes dcidos por fer-
mentacgdo € que geram grande quantidade de sais, que ndo possuem
uma aplicacio econdmica. Recentemente, foi divulgado um processo
integrado de produgdo de acido succinico com E. coli AFP184 e de
etanol pela levedura S. cerevisiae em fermentadores conjugados
em série.®® O gds carbonico produzido pela levedura € introduzido
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no reator da bactéria, o que provoca um incremento de 7 vezes na
produgdo do 4cido succinico. Este dcido encontra aplicagdes como
aditivo de alimentos, em soldagens e como precursor de produtos
quimicos e farmacéuticos.”’

O interesse pelo 4cido citrico (Tabela 3, entrada 5) decorre da
sua intensa aplicacdo nas industrias de laticinios, alimentos, bebidas,
farmacéutica e quimica. Sua produ¢do em 2008 atingiu cerca de 1,6
milhdo de toneladas.® Sdo produzidas por fermentagdo com Asper-
gillus niger e atualmente muita énfase tem sido notada com o emprego
de conversio bioldgica de residuos agroindustriais como bagaco de
uva, de magad, beterraba doce, banana, etc.®® O dcido itaconico (dcido
metilenosuccinico, (entrada 9, Tabela 3) € usado como mondmero
para formar polimeros como latex, resinas sintéticas, tintas, resinas
acrilicas, além de acidulante em alimentos. A limitacdo atual de seu
emprego decorre do alto custo. O micro-organismo mais usado € o
fungo filamentoso Aspergillus terreus.”

GLICEROQUIMICA: GLICEROL, UMA IMPORTANTE
MATERIA-PRIMA PARA A BIORREFINARIA

O glicerol € uma matéria-prima potencialmente relevante para a
biorrefinaria, disponivel como subproduto da produgdo de biodiesel
pela transesterificacio de 6leos vegetais ou gorduras animais. Para
cada 9 kg de biodiesel produzido, cerca de 1 kg de glicerol bruto é
formado. A produgdo microbiana de glicerol € conhecida ha cerca
de 150 anos. Durante a Segunda Guerra Mundial, o glicerol foi
produzido a partir da fermentacdo de glicose por vdrias leveduras
como Saccharomyces cerevisiae, Candida glycerinogenes, Candida
magnolia, Pichia farinose, bactérias como Bacillus subtilis, e por
algas como Dunaliella tertioleta.”

Com o continuo aumento da producdo de biodiesel, o preco do
glicerol tem decaido como resultado de sua acumulagdo. Como decor-
réncia, a venda do glicerol tem se tornado o gargalo para o aumento
da producdo do biodiesel (estimada em 1,2 milhdo de t em 2010) com
custo de US$ 0,33/kg.” O atual prego do glicerol ainda € elevado para
ser transformado em produtos primdrios importantes, cujos custos
ainda sdo limitantes para competir com os daqueles originados da
refinaria de petréleo. Mas ocorrendo queda acentuada do preco do
glicerol, deverd acelerar sua transi¢@o a partir do seu atual estado
da arte, como um intermedidrio avancado ou produto final para um
material de partida de uma ampla familia de compostos. O sucesso
no desenvolvimento industrial destes produtos obtidos a partir do
glicerol pode gerar uma significativa demanda desta commodity que
podera trazer reflexos no biodiesel, contribuindo para a diminuigdo
de seu custo.

Recentemente, vdrias revisdes bem estruturadas tém discutido
o glicerol como fonte de matéria-prima para a inddstria quimica,’
inclusive uma publicada em Quimica Nova.™ Em decorréncia, vamos
considerar apenas aspectos mais recentes abordados na literatura,
ou pouco enfatizados naquelas revisdes. Com a continua queda dos
precos do glicerol em decorréncia do aumento da oferta do biodiesel,
o glicerol pode ser posicionado na biorrefinaria como um bloco de
constru¢do primdrio e renovavel andlogo daqueles da inddstria petro-
quimica (metano, etileno, BTX, etc.). Na Figura 10, estdo sumarizados
os produtos que podem ser produzidos a partir do glicerol através de
rotas quimicas e bioldgicas. Atualmente, a Rhodia comercializa o
solvente Augeo SL 191° (2,2-dimetil-4-hidroximetil-1,3-dioxolano,
um cetal de glicerol) incolor, miscivel com solventes organicos e com
dgua, empregado em tintas, thinners, vernizes e couros.

Um nimero significativo de micro-organismos € capaz de cres-
cer anaerobicamente em glicerol como tnica fonte de carbono, tais
como Citrobacter freundii, Klebsiella pneumoniae, Clostridium
pasteurianum, Clostridium butyricum, Enterobacter agglomerans,



1250 Rodrigues

Rota quimica Rota bioldégica

epicloridrina 1,3-propanodiol

acroleina oleos e gorduras

3-hidroxipropanal

glicol
1,2propanodiol
nitroglicerol \
- . hidrogénio
poliglicerdis —<——— *»
. 4cido citrico

poliésteres \

acido succinico

di-hidroxiacetona

etanol

carbonato glicerol

alcool alilico - .
o . sacarose ou acido propionico

di-hidroxiacetona glicose

gliceraldeido

triacetina

Figura 10. Produtos que podem ser produzidos a partir de glicerol através
de rotas quimicas e bioldgicas. Adaptado da ref.

Enterobacter aerogenes e Lactobacillus reuteri.” A fermentacdo do
glicerol, ao contrdrio da fermentagdo alcodlica da sacarose, fornece
vérios produtos cuja separacio € trabalhosa. Por exemplo, com Pro-
pionibacterium acidipropionici, com Propinibacterium acnes, ou
com Clostridium propionicum, o principal produto da fermentacio
€ o 4cido propidnico seguido de dcido succinico e dcido acético em
menor propor¢do.”® As numerosas aplicacdes industriais do dcido
propidnico tém provocado interesse crescente para o desenvolvimento
de processo de producdo biotecnoldgica baseado no glicerol como
fonte renovavel.”

A producdo de etanol a partir da fermentagdo do glicerol tem
recebido muita aten¢do nos dltimos anos. O glicerol € ndo fer-
mentavel pela maioria dos micro-organismos, com excegdo de um
grupo de bactérias incluindo espécies como Bacillus, Clostridium,
Enterobacter, Klebsiella e Lactobacillus. Recentemente, Gonzalez
e colegas’™ demonstraram que a fermentagéo anaerébica de glicerol
por Escherichia coli oferece uma nova plataforma para a produgio
de produtos quimicos e combustiveis. Contudo, o custo de produ¢do
de etanol a partir de glicerol € quase 40% menor quando comparado
com produgio a partir do milho, em termos de demanda da matéria-
prima e custos operacionais.”” Estas constatacdes encorajaram a
engenharia genética da E. coli para tornar mais eficiente a conversio
fermentativa do glicerol a etanol e subprodutos.®’ A levedura S. cere-
visiae foi manipulada geneticamente visando aumentar a produ¢do
de etanol a partir de glicerol. Foram atingidas elevadas velocidades
de conversdo de glicerol através da simultanea expressdo da glicerol
desidrogenase (Gcy) e di-hidroxiacetona kinase (Dak), que sdo as
enzimas responsdveis pela conversao do glicerol ao intermedidrio
glicolitico di-hidroxiacetona fosfato. Como resultado, a produgio
de etanol em YPH499 (pGceyaDak) aumentou 3,4 vezes em relagdo
a cepa selvagem, atingindo a producéo de 2,4 g L' de etanol.’! Em
outra tentativa de aumentar a producio de etanol a partir de glicerol,
o fermento Hansenula polymorpha foi modificado geneticamente,
expressando os genes pdc e adhB que codificam a piruvato descaboxi-
lase e aldeido desidrogenase Il da Zymomonas mobilis, para controlar
a gliceraldeido-3-fosfato desidrogenase (GAPDH). O rendimento de
etanol atingido foi de 2,74 g L'. Os mesmos autores conseguiram
melhores resultados através da cepa recombinante que expressa 0s
genes dhaD e dhaKLM da Klebsiella pneumoniae, codificando a
glicerol desidrogenase e a desidroxiacetona kinase, respectivamente.
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Desta maneira, obtiveram um rendimento de etanol de 3,1 g L!.*?
Até o presente momento, o melhor rendimento de etanol a partir
da fermentac@o do glicerol foi conseguido pela expressdo de adhA
em E. coli CT1061, atingindo 15,4 g L'! com uma produtividade de
0,34 g L'1h!.®

Um método eficiente foi descrito por Ellman e colaboradores para
efetuar a 1,2-desoxigenag@o, envolvendo um inesperado mecanismo,
foi encontrado para simples didis e polidis (glicerol e eritritol) que
resultou na conversao de grupos 1,2-di-hidroxilas para formar ligagao
C=C.% Através deste método, o glicerol gerou o élcool alilico com
80% de rendimento apds purificagdo por destilacdo (Esquema 2).
O dlcool alilico € um produto quimico produzido em larga escala
a partir do propeno, € usado na manufatura de varios polimeros e
outros compostos alilicos e tem grande potencial como precursor do
dcido 3-hidroxipropidnico, que € importante bloco de constru¢do em
processos usados em biorrefinaria.®

OH

HO W OH  4cido férmico o~ OH

230-240 °C

Esquema 2. Reagdo de desoxigenagdo do glicerol formando dlcool alilico

Recentemente, Gu e Jérdme® publicaram uma revisao mostran-
do que o glicerol pode ser usado com vantagem como um solvente
sustentdvel e relevante para a Quimica Verde. O glicerol em sua
forma pura tem sabor, € um liquido adocicado, incolor, sem odor e
viscoso. E polar e prético com constante dielétrica de 42,5 (25 °C),
que o torna intermedidrio entre a d4gua e um liquido i6nico muito
empregado como o hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazélio,
sendo totalmente solivel em dgua. A eficiéncia do glicerol como
solvente pode ser avaliada em indmeras reacdes, e como exemplo
ilustramos no Esquema 3 a reacdo tipo aza-Michel entre a p-anisidina
e o acrilato de n-butila.’” Vdrios outros exemplos sdo mostrados na
citada revisdo de Gu e Jérome.

I
NH, NH™ > "By
B sem catalisador
= U
+ /\‘( solvente
o 100 °C,20 h
OMe OMe

em glicerol: 82 % de rendimento

em 1,2-propanodiol: 30% de rendimento

em agua ou sem solvente: <5% de rendimento
em tolueno, DMF ou DMSO: nenhum produto

Esquema 3. Exemplo da eficiéncia do emprego do glicerol como solvente

Outro exemplo da eficiéncia do glicerol como solvente foi di-
vulgado recentemente pelo grupo de Andrade®® (Esquema 4). Foi
observada uma sensivel melhora no rendimento dos produtos quando
glicerol foi empregado como cossolvente nas biorreducdes de 2°-clo-
roacetofenona por Aspergillus terreus. E notavel que elevados rendi-
mentos dos alcodis benzilicos fossem obtidos também em uma escala
preparativa, mostrando o potencial uso do glicerol para a biocatélise.

A eterificagdo do glicerol € um processo promissor para oxigenar
a utilizag¢@o de combustiveis. O emprego destes éteres pode reduzir
as emissdes de materiais particulados, monéxido de carbono e com-
postos carbonilicos nos escapamentos de veiculos.® Mais importante,
éteres de glicerol podem diminuir o ponto de névoa do diesel quando
combinado com biodiesel.”
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0 OH pela etapa agricola, a maior restricdo para a aceitagdo generalizada
‘ ) dos biocombustiveis. A biotecnologia de plantas proporciona ferra-
Aspergillus terreus . * mentas que podem permitir o rdpido desenvolvimento de genétipos
solvente domesticados com crescimento rdpido e caracteristica composicao
Cl Cl otimizada para a produgio de moléculas de estruturas definidas.*
solvente Rendimento (%) ee (%)
PBS 24 66 gliceraldeido-3-fosfato %» piruvato
PBS-glicerol (9:1) 49 92
PBS-glicerol (4:1) 44 >99 (S)
PBS-DMSO (9:1) 50 >99 (S)
PBS-CH,CN (9:1) 9 99 () lua solar
= : >
’ cianobactéria produtos de
PBS-tolueno (9:1) 4 e fermentagdo

Esquema 4. Exemplo do uso do glicerol como co-solvente em uma reag¢do
de biocatdlise

A FOTOSSINTESE ARTIFICIAL

E esperado que os combustiveis oriundos do Sol venham a ter uma
importante contribuic@o para as necessidades futuras dos sistemas de
energia. Estes combustiveis podem ser produzidos a partir de rotas
diretas e indiretas. De maneira indireta € a conversdo de carboidratos
em etanol ou a de biomassa em biogds. Ja as rotas diretas produzem
combustiveis diretamente através de um sistema integrado, sem a
intervengao de carreadores intermedidrios de energia. Exemplo deste
tltimo € o aproveitamento da energia solar para realizar a fotossintese
artificial. A fotossintese em plantas verdes, algas e cianobactérias
emprega energia solar para converter diéxido de carbono e dgua
em combustivel, via carboidratos ricos em energia. O objetivo da
fotossintese artificial ndo € competir com este processo, mas, em vez
disso, aprender através dele a reproduzir os mesmos principios em
uma escala adequada para sistemas criados pelo homem.*!

Um exemplo da aplicagdo de procedimentos semelhantes aos da
fotossintese artificial € a geracdo de combustiveis baseados em carbo-
no formados pela redugio de CO,, mas a catdlise quimica envolvendo
multielétrons torna o desafio bem dificil.”> A produg¢io de hidrogénio
a partir de prétons emprega um processo de dois elétrons, o que torna
0 processo mais eficiente embora o armazenamento desse gds ainda
seja problemadtico. A fotossintese natural utiliza 4gua como material
de partida para fornecer elétrons na etapa redutiva do CO,. Contudo,
o uso deste abundante substrato requer o controle da oxidagdo de
multielétrons de duas moléculas de 4gua para produzir oxigénio. Este
processo € bem manipulado pela natureza e com boa eficiéncia, mas
tem sido muito dificil reproduzir essa eficiéncia através da catdlise
homogénea artificial.”®

O armazenamento da energia solar através da fotossintese € uma
das mais notdveis faganhas da natureza. As tecnologias disponiveis
exploram este processo para geracdo de energia processando partes
da biomassa de plantas em etanol e biomassa de algas em biodiesel.
Muito recentemente, possibilidades inéditas t€ém sido propostas
para controlar e robustecer organismos fotossintéticos com novas
habilidades de produzir diretamente biocombustiveis, desviando da
necessidade de sintetizar todos os complexos produtos da biomassa.
Uma maneira promissora para atingir este objetivo € redirecionar rotas
do metabolismo de cianobactérias (ciclo de Calvin) para intermedi-
arios que levem diretamente a produtos de fermentagdo, desviando
de passagens por carboidratos. Esta seria uma rota alternativa para
produc¢do de biocombustiveis direcionada pela luz a partir de CO, e
H,0, denominada pelos pesquisadores de fotoetanol (Figura 11).% A
vantagem desta proposta estd na geracio de biocombustiveis contor-
nando a formacao, por exemplo, da sacarose e gerando de maneira
metabolicamente mais simples o etanol sem a necessidade de passar

Figura 11. Representagdo esquemdtica simplificada do metabolismo de uma
fotofermentagdo baseada na introdugdo de uma rota de fermentagdo

BIO-HIDROCARBONETOS

Considerdvel trabalho tem aparecido descrevendo novos pro-
cessos para a producdo bioquimica de hidrocarbonetos em uma
biorrefinaria de agucar. Tais processos deverdo ser importantes para
a expansdo da biorrefinaria, uma vez que fornecerdo uma inter-
face direta entre a inddstria de produtos biotecnoldgicos e a atual
industria petroquimica. O isopreno € um hidrocarboneto com um
mercado mundial préximo de US$ 2 bilhdes. O precursor imediato
do isopreno ocorre naturalmente em poli-isopropenoides, o difosfato
de isopentenila (IPP). Foram descritas duas rotas levando ao IPP.%
O IPP ¢ formado pela via mevalonato em eucariotos e arquea. Em
certas bactérias, uma rota alternativa acontece através do fosfato de
metileritritol. A Amyris desenvolveu uma levedura modificada por
engenharia genética que fermenta agtcar para produzir -farneceno
que, ap6s ser hidrogenado, ¢ chamado de Biofene®, com caracters-
ticas semelhantes ao diesel. Atualmente, ela opera uma planta piloto
no Brasil e desde julho de 2010 faz teste com este diesel renovavel na
cidade de Sao Paulo com 6nibus da SP Trans. Em 2008, a Genencor
e a Goodyear anunciaram um programa em parceria para comercia-
lizar a manufatura de isopreno a partir de fontes bacterianas, a partir
de 2012. Embora a Genencor ndo tenha revelado o processo exato
em desenvolvimento, eles licenciaram a tecnologia patenteada pela
Universidade de Colorado.”” Esta patente descreve o uso de espécies
Bacillus (B. subtilis e B. amyloliquefaciens) para produzir elevado
rendimento de isopreno.”® Em marco de 2009, a Genencor anunciou
a entrega da primeira remessa para a Goodyear.”

Tem sido sugerida a producgdo de hidrocarbonetos de cadeias
longas e de éteres lipidicos a partir de Botryococcus braunii, uma
microalga verde. A biossintese de hidrocarbonetos de botricocenos
tem sido sugerida ocorrer através da formacgdo de mevalonatos de
isoprenoides.'® O cultivo econdmico em grande escala destas espécies
ndo tem sido atingido, mas foram divulgados avangos em modifi-
cagdes genéticas destes materiais como uma possivel alternativa.'”!

A bioproducdo de hidrocarbonetos de cadeia longa foi reportada
usando a bactéria isolada de lodos e identificada como Vibrio furnissii.
Utilizando 4cidos graxos de cadeia curta como material de partida,
a producdo extracelular de hidrocarbonetos de C,; a C,, foi atingida
com rendimentos de 120% em relagéo a célula seca.'” Posteriormente,
foi mostrado que V. furnissii M1 poderia produzir ampla variedade
de hidrocarbonetos usando tanto dcidos orgdnicos voldteis como
carboidratos comumente encontrados em residuos orgénicos.'”® O
mecanismo de formagao foi sugerido ocorrer por redugdo sucessiva
do grupo carboxilico a aldeido, dlcool e finalmente a alcano.!** En-
tretanto, tentativas recentes de reproduzir este trabalho falharam.!®
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Virias espécies Arthrobacter foram reportadas para sintetizar cadeias
longas de alquenos.'®

A produgio de sorbitol por métodos bioquimicos tem sido investi-
gada, embora a reducio quimica da glicose produza mais de 500.000
t por ano. A fermentacao da sacarose por Zymomonas mobilis produz
sorbitol e dcido glucdnico com rendimentos quase quantitativos.'”’
Mais recentemente, uma eficiente conversdo de glicose a sorbitol
com 97% de rendimento foi realizada usando células em repouso de
Lactobacillus plantarum geneticamente modificadas.'® A conversao
de sorbitol a alcanos foi reportada pela reforma em fase aquosa na
presenga de Pt/Al,O, formando hexano com 50% de seletividade.'® O
restante do agticar € convertido em hidrocarbonetos gasosos (metano,
etano, propano, etc.).

Se carboidratos pudessem ser convertidos em compostos com
poucos grupos oxigenados que reagissem mais como derivados se-
melhantes aos do petréleo, poderiam suprir a industria petroquimica
com matéria-prima renovavel. Duas publicagdes recentes por Bond
et al.""’ e Lange et al.''! sugerem que o 4cido levulinico derivado
por desidratagdo de glicose pode ser intermedidrio em processos de
conversdo catalitica para gerar ésteres do dcido valérico.''? A trans-
formagdo da y-valerolactona na presenca de Pb/Nb,O, gera como
intermedidrios alquenos que sofrem posterior oligomerizagio para
formar alcanos C,-C¢ com potencial de serem empregados como
combustiveis liquidos tipo diesel.!'

CONCLUSOES

A Assessoria de Gestdo Estratégica (AGE) do Ministério da
Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA) divulgou um extenso
estudo intitulado “Proje¢des do Agronegécio Brasil: 2009/2010 a
2019/2020”, que prevé o crescimento da produgdo de agticar (cerca
de 46,7 milhdes de t) e de etanol (62,9 bilhdes de L), mais do que o
dobro da producido 2008/2009, de 27,7 bilhdes de L. Outro produto
com previsdo elevada de crescimento € o dleo de soja, que € a principal
matéria-prima da cadeia produtiva de oleoquimicos a ser utilizada
na producdo do biodiesel.!™* Estes nimeros revelam a importancia
que estd reservada ao Brasil no crescimento dos combustiveis de
primeira gerac@o para a corrente década, e reflete os incentivos de
financiamentos que estdo disponiveis atualmente para a Academia e
empresas em geral. A previsdo de aumento de producdo de agticar e
dlcool implica também no correspondente aumento de disponibilidade
do bagaco e de palha de cana-de-agiicar. Em decorréncia, a FINEP
e a FAPESP criaram programas de incentivo para a produgdo de
bioetanol via enzimadtica a partir da biomassa da cana-de-agucar.'?

A biorrefinaria baseada em lignocelulose poderd ter sucesso
no futuro através de combinagdo de diferentes tecnologias e estra-
tégias de processamento da biomassa para a producio de diversos
combustiveis e produtos quimicos. Os desafios a serem superados
devem ser baseados em: desenvolvimento continuado de estratégias
robustas para a producdo de plataformas quimicas de moléculas, tais
como 4cido levulinico e -valerolactona; aplica¢des de plataformas
quimicas para a producgdo de especialidades quimicas e hidrocar-
bonetos; estratégias simples para a desconstrucio de biomassa, tais
como pirdlise rdpida; métodos para a combinacdo sinergistica de
métodos hidroliticos e termoquimicos em biorrefinarias totalmente
integradas; implementagdo de processos em cascata combinados com
o desenvolvimento de esquemas simples de separagdo e purificacio
de produtos e, metodologias para a utilizagio de lignina.

Para cada tipo de biomassa deverd ser empregada uma estratégia
especifica. A hidrdlise de biomassa € mais adequada para a producio
de moléculas definidas. Assim, o dcido levulinico e a -valerolactona
sdo prontamente preparadas por hidrélise da biomassa e sdo blocos
de constru¢do de moléculas mais complexas. Entretanto, estratégias
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hidroliticas ndo sdo adequadas para todos os tipos de biomassa, como
aquelas ricas em triglicéridos ou lignina. Fragdes de baixo conteido
de carboidratos sdo mais adequadas para pirdlise e gaseificagdo.
Por outro lado, fracdes enriquecidas em carboidratos sdo preferidas
pelos métodos biolégicos para geracdo de alcodis e especialidades
quimicas em uma biorrefinaria totalmente integrada. O prego do barril
de petréleo acima de US$ 100 € o maior incentivo para a utilizacdo
de biomassa substituir os produtos das atuais refinarias de petréleo.

Como conclusdo final, enumeramos alternativas recentes para
o aproveitamento de biomassas amplamente disponiveis em nosso
pais para a transformag¢ao em produtos quimicos e, em particular, em
combustiveis renovaveis. Mostramos que as alternativas sdo intimeras
principalmente para os produtos da alcoolquimica. As usinas de agu-
car e dlcool estdo deixando de serem propriedades familiares para se
transformarem em grandes sociedades em poder de conglomerados
com reconhecida competéncia na produ¢do de produtos quimicos
industriais. Os recursos e a bagagem tecnoldgica que possuem permite
visualizar para um futuro ndo distante a transformacéo das usinas em
biorrefinarias, copiando o atual sucesso das refinarias de petréleo para
fornecer produtos quimicos em geral.
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