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RESUMO

MENEZES, G. S.; Estudo de potenciais aplicacdes relatadas de biorrefinarias como
alternativa sustentdvel para geracdo de energia e bioprodutos. 2019. 51 p. Trabalho de

Conclusdo de Curso. Escola de Engenharia de Lorena — Universidade de Sao Paulo.

A preocupagdo com substituicdo da matriz energética por fontes renovdveis, alinhada a
desenfreada geracdo de residuos, gera a necessidade de desenvolvimento de processos
integrados em uma plataforma de obten¢do de diferentes produtos com aproveitamento de
residuos. Neste contexto, as biorrefinarias se destacam por apresentarem um conceito de
producdo englobando os principios da sustentabilidade, que estabelece processos
economicamente vidveis, socialmente justos e ecologicamente corretos. As biorrefinarias
integradas podem ser classificadas de acordo com suas matérias-primas. Englobando a
utilizacdo de biomassas contendo principalmente agucares, amido ou lipidios.
Analogamente as refinarias de petrdleo, geram uma ampla diversidade de produtos, com
destaque para os biocombustiveis, principal composto obtido. A valoriza¢do de residuos,
como materiais lignocelulésicos, se destaca como uma das principais vertentes dentro dos
processos de biorrefinarias. Os estudos publicados na literatura indicam que a
implementacdo a nivel industrial de biorrefinarias baseia-se principalmente na capacidade
de integracdo de processos, materiais € produtos, com destaque para integra¢do da industria
de cana-de-acucar e seus residuos devido ao contexto brasileiro. Uma alternativa que
também vem se destacando nos ultimos anos € a aplicacdo de biomassa de algas e
microalgas para aumentar a capacidade de integrag@o e o portfolio de bioprodutos gerados.
Desta forma, foi possivel concluir que a abordagem industrial de biorrefinarias ¢ uma
solucdo vidvel para os desafios energético e sustentdveis, porém ainda precisa de mais

estudos para definir os processos mais robustos e eficazes para serem aplicados.

Palavras-chave: biorrefinaria; biocombustiveis; biomassas.



ABSTRACT

MENEZES, G. S.; Study of reported potentials applications of biorefineries as a
sustainable alternative for power generation and bioproducts. 2019. 51 p. Undergraduate

final work. Escola de Engenharia de Lorena — Universidade de Sao Paulo.

The concern with replacing the energy matrix with renewable sources, in line with the
unbridled generation of waste, indicate the need to develop integrated processes in a
platform to obtain different products with waste valorization. In this context, biorefineries
stand out for presenting a production concept encompassing the principles of sustainability,
which establishes economically viable, socially fair and ecologically correct processes.
Integrated biorefineries can be classified according to their raw materials, encompassing
the use of biomasses containing mainly sugars, starch or lipids, and similarly to oil
refineries, generate a wide diversity of products, especially biofuels, the main compound
obtained. The recovery of waste as lignocellulosic materials stands out as one of the main
aspects within biorefineries processes. Studies published in the literature indicate that the
implementation of industrial level of biorefineries is based mainly on the capacity of
integration of all processes, materials and products, with emphasis on the integration of the
sugarcane industry and its residues due to the Brazilian context. An alternative that has
also stood out in recent years is the application of algae and microalgae biomass to
increase the integration capacity and the portfolio of generated bioproducts. Thus, it can be
concluded that the industrial approach to biorefineries is a viable solution to energy and
sustainable challenges, but further studies are needed to define the most robust and

effective processes to be applied.

Keywords: biorefinery; biofuels; biomass.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de tecnologias para a viabilizacdo de fontes de energia
renovaveis é de necessidade premente, considerando o aumento da demanda mundial de
energia, a dependéncia dos combustiveis fésseis e a preocupacdo com as mudancgas
climéaticas globais (DE BHOWMICK et al., 2018). Para tal, é necessaria uma transi¢ao
econOmica baseada em recursos renovaveis, com participacdo de diversos setores
produtivos da sociedade. Dentro deste contexto, o desenvolvimento de biorrefinarias
integradas parece atender de forma satisfatoria a todos os principios da sustentabilidade,
que estabelece processos economicamente vidveis, socialmente justos e ecologicamente

corretos (MENON; RAO, 2012).

O conceito de biorrefinaria estd associado ao aproveitamento integral de biomassas
vegetais, com minima geracdo de residuos e sustentabilidade energética. Andloga as
refinarias de petréleo, a biorrefinaria € uma instalacdo industrial capaz de processar
matéria prima vegetal integralmente, produzindo combustiveis, energia e produtos com
maior valor agregado (DAHIYA et al., 2018). A agricultura tem grande participacdo na
atividade econdmica brasileira e este cendrio favorece o desenvolvimento de biorrefinarias,
uma vez que, além do processamento tradicional dos produtos agricolas, os residuos
gerados podem ser convertidos em combustiveis, energia e produtos, aumentando, assim, o

valor agregado a matéria prima e reduzindo a geracio de residuos s6lidos (NIZAMI et al.,

2017).

Tradicionalmente, o modelo de biorrefinarias proposto por diversos autores €&
baseado nas plantas industriais que processam madeira para a producdo de papel e
celulose. Nestas instalacdes, a madeira - composta principalmente de celulose,
hemiceluloses e lignina - sofre um processo de cocg¢do alcalina que promove a
deslignificacdo e consequente obtencdo de um material fibroso e altamente resistente
denominado polpa celuldsica. A lignina extraida no processo possui um elevado poder
calorifico e € utilizada para a geracdo de energia na planta. Em termos energéticos, o
processo € autossustentavel e ocorre o aproveitamento integral da matéria prima. Contudo,
a reducdo da emissao de gases derivados de enxofre, como a metilmercaptana, ainda € um

dos desafios para a otimizacdo desses processos (HUANG et al., 2008).

O Brasil ¢ um grande produtor de cana-de-agicar. Na safra 2017-2018 foram

processadas cerca de 641 milhdes de toneladas de cana, que produziram 27 milhdes de m3



de etanol e 38 milhdes de toneladas de agucar (UNICADATA, 2019). Do processamento
da cana, os principais subprodutos sdo o bagaco e a palha, que representam cerca de 28%
em base seca do material. Nas ultimas décadas, diversos trabalhos tém sido desenvolvidos
no sentido do processamento do bagagco e da palha para obtencdo de agucares
fermentesciveis e, consequentemente, etanol de segunda geracdo. Nestes trabalhos, os
processos sdo baseados nos tratamentos da industria de papel e celulose, visando a
separacdo das fracdes lignoceluldsicas e a hidrdlise dcida ou enzimatica da celulose para
produzir B-D-Glicose. Além disso, a lignina extraida nestes tratamentos pode ser utilizada
para geracdo de energia do processo, bem como para a obtencdo de produtos de maior
valor agregado, como lignossulfonatos, vanilina, 4cido vanilico e dcido ferulico e matérias-
primas para resinas fendlicas (SCHUTYSER et al., 2018). A obtencdo de etanol de
segunda geracdo promove um aumento na produgdo deste combustivel sem a necessidade

de aumentar a drea de cultivo de cana, atendendo a crescente demanda energética e

valorizando a matéria prima.

Além da cana, o Brasil € um dos grandes produtores mundiais de oleaginosas, que
sdo processadas para obtencdo de 6leos vegetais e outros produtos, como proteina e farelo
para racdao animal. No contexto da biorrefinaria, as matérias-primas oleaginosas podem
produzir biodiesel a partir de processos quimicos ou enziméticos de transesterificacao,
além de glicerol e outros produtos (MANAF et al., 2019). Além disso, o processamento
agroindustrial dessas matérias-primas gera grandes montantes de residuos sélidos, como
cascas, palhas e outros materiais lignoceluldsicos. Estes residuos podem ser processados da
mesma forma que os residuos da cana para obtencdo de etanol de segunda geracdo, mas
também podem, por meio de conversdo pirolitica, produzir bio-6leo, gis de sintese e

carvao vegetal (DE BHOWMICK et al., 2018).

Nos dltimos anos, diversos estudos sobre o cultivo de algas e microalgas para
obtencdo de combustiveis t€ém sido desenvolvidos (COH et al., 2019; KLEIN et al., 2018;
ALAM et al., 2012). As microalgas sdo capazes de metabolizar CO: e intimeros residuos
agroindustriais e produzem grandes quantidades de biomassa rica em &4cidos graxos,
proteinas e carboidratos. A biomassa algal pode ser processada no contexto da biorrefinaria
para produzir biocombustiveis e bioprodutos de terceira geragdo como rag¢do animal e

pigmentos (CHEW et al., 2017; TRIVEDI et al., 2015).
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Apresentar o panorama atual das pesquisas sobre biorrefinarias, de modo a
evidenciar seu potencial como alternativa sustentdvel na producdo de energia, bioprodutos

e melhor gestdo de residuos.
2.2 Objetivos especificos

e Revisar sobre desenvolvimento de biorrefinarias, com foco na utilizacdo de
matérias primas disponiveis no cendrio brasileiro.

® Mostrar os principais processos que visam ampliar o uso da biomassa,
contribuindo para o conceito de aproveitamento integral de matérias-primas de
biorrefinarias.

e Analisar as potencialidades das alternativas para a consolidacio do
aproveitamento integral de matérias-primas de biorrefinarias pela industria.

e Discutir desafios das alternativas para a consolidacdo do aproveitamento

integral de matérias-primas de biorrefinarias pela industria.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Matérias-primas para producao de biocombustiveis e bioprodutos

3.1.1 Primeira geracio

Em paises como o Brasil, o uso de matérias-primas renovaveis para geracdo de
energia ja é uma realidade. A producdo de etanol combustivel a partir de cana-de-agicar
alcanca grandes proporcdes hd décadas, chegando a 27,9 milhdes de m3 de etanol
produzido pelo pais em 2017 (UNICADATA, 2019), como pode ser visto no grafico da
Figura 1. Devido a sua consolida¢ao industrial, este processo muitas vezes é considerado
como base principal no conceito de uma biorrefinaria. Logo, as matérias-primas da

producdo de etanol foram as primeiras consideradas para o desenvolvimento de

biorrefinarias.
Figura 1 - Producdo de Etanol no Brasil nos tltimos anos
Producdo Brasileira de Etanol (em milhdes de m?)
30,2
21,5 27,4 275 83 m 3 219
225 M 27 22

2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017

Fonte: Adaptado de UNICADATA, 2019.

As matérias-primas de 1* geracdo sdo aquelas que podem ser destinadas para a
producdo de alimentos, como as biomassas baseadas em actcares, amido e lipidios (como
cana-de-acticar, milho e soja). No Brasil, aproximadamente 70% do biodiesel produzido é
oriundo do 6leo de soja, seguido de sebo bovino e 6leo de algodao (ANP, 2019). O elevado

potencial da agricultura brasileira alinhado a sua extensa area territorial tornam esta classe
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de materiais uma solucdo imediata essencial na transi¢do da matriz energética para

alternativas renovaveis.

Os processos industriais de produg¢do de biocombustiveis e outros produtos
derivados dos materiais de 1* geracao possuem rotas bem estabelecidas, porém a tendéncia
de crescimento da demanda por bens de consumo, sobretudo de energia, gera a
preocupacdo com a iminente competi¢do com a cadeia alimenticia, elevando o preco dos
alimentos e podendo gerar uma crise global. Desta forma, matérias-primas nao comestiveis

se destacam para aplicagdo em biorrefinarias (GHATAK, 2011).

3.1.2. Residuos agroindustriais

Buscando atender ao conceito de biorrefinaria que inclui a geragdo minima de
residuos por meio do aproveitamento e valorizacdo, diversos subprodutos e residuos
agroindustriais podem ser utilizados como matéria prima de processos quimicos e fisicos
capazes de gerar produtos de elevado valor agregado. Os residuos orginicos gerados
dependem do tipo e origem da biomassa, e podem incluir desde materiais lignoceluldsicos
a residuos de industrias de alimentos (geralmente com elevados teores amildceos e/ou

lipidicos) (YANG et al., 2015).

A elevada producdo agricola nacional acarreta a geracdo de toneladas de residuos
que geralmente sdo descartados nas plantacdes ou em alguns casos sao queimados e
aproveitados para a geracdao de energia, como feito com a palha e o bagaco de cana-de-
acucar na maior parte das refinarias de etanol. Entretanto, boa parte destes materiais acaba
sendo desperdicada, e a obtencdo de produtos com maior valor agregado a partir destes
residuos pode incorporar vantagens econdmicas fundamentais para o estabelecimento e

viabilidade de biorrefinarias (RAMOS et al., 2016).

Devido a grande quantidade de residuos lignoceluldsicos gerados e seu potencial

ainda pouco explorado, serd dado um melhor enfoque nestes residuos no item 3.1.3.

3.1.3 Materiais lignoceluldsicos

As biomassas vegetais apresentam como constituintes principais a celulose, as
hemiceluloses e a lignina. Por este motivo, estes materiais sdo chamados de
lignoceluldsicos. Os constituintes estdo dispostos em diferentes quantidades na célula
vegetal e cada biomassa apresenta teores especificos de cada uma das fragdes. A celulose

e as hemiceluloses predominam na parede celular e a lignina se distribui por toda a
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estrutura, apresentando maxima concentracdo na lamela média (FENGEL; WEGENER,
1989). A composi¢do lignoceluldsica tipica de algumas biomassas, descritas na literatura,

esta discriminada na Tabela 1.

Tabela 1- Composig¢ado lignoceluldsica tipica de algumas biomassas vegetais.

Biomassa Celulose (%) Hemiceluloses (%) Lignina (%)
Algodao 87.5 17.1 0.0
Eucalipto 52.7 154 31.9
Pinho 48.1 235 28.4
Capim Elefante 31.5 343 34.2
Semente de Girassol 56.5 28.0 15.5
Palha de arroz 52.3 32.8 14.9
Casca de coco 52.2 28.4 19.4
Palha de milho 47.4 30.3 22.3
Palha de trigo 44.5 33.2 22.3
Jornal 45.6 31.3 23.1
Bagaco de cana 47.4 29.1 23.5
Residuo de cha 333 23.2 43.5

Fonte: Garcia et al., 2016.

A celulose € o principal constituinte estrutural na célula vegetal. Compreende um
polimero linear formado por unidades de glicose, principal monossacarideo utilizado por
microrganismos na fermenta¢do, considerado uma fonte de carbono universal. O
mondmero da celulose é chamado de celobiose, composto por duas unidades de B-D-
glicose ligadas por ligagdes do tipo éter f(1,4), como mostra a Figura 2. Em geral, a
celulose apresenta um grau de polimeriza¢do muito alto, podendo atingir valores superiores

a 15000 residuos em uma unica cadeia (ADEKUNLE et al., 2016).
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Figura 2 - Estrutura da celulose

/OH OH
OH o OH o OH o
HOHO OHO OHO %0 OHO ?-IO S
o o] (0]
OH OH OH
OH OH
.............. unidade de celobiose ..........c..

Fonte: Henriksson; Lennholm, 2009

As hemiceluloses também s3o chamadas de polioses por serem polimeros
compostos por diferentes residuos de acticar, principalmente pentoses (xilose e arabinose),
hexoses (glicose, galactose e manose) e dcidos urdnicos (FENGEL e WEGENER, 1989).
Considerando as interacdes na célula vegetal, as polioses contribuem para a manutencdo da
estrutura, servindo como uma interface entre a celulose e a lignina. Elas estdo
quimicamente ligadas em alguns pontos das macromoléculas de lignina e ajudam a manter
o espacamento das fibrilas de celulose e a resisténcia da parede celular (CARVALHEIRO
et al., 2008).

A lignina é o componente da célula vegetal responsdvel pela resisténcia mecanica e
pela protecdo contra-ataques de microrganismos. Trata-se de uma macromolécula de
natureza polifendlica formada por unidades de fenilpropano ligadas por ligacdes do tipo
éter e C-C (PONNUSAMY et al., 2019). Os mondmeros que originam a macromolécula da
lignina sdo os élcoois fenilpropanoides: dlcool p-cumarilico, dlcool coniferilico e alcool
sinapilico (Figura 3), que sdo sintetizados na célula a partir do aminodcido fenilalanina
(PONNUSAMY et al, 2019). A estrutura da lignina é bastante complexa pois a ligacdo

entre os mondmeros, devido a ressonancia, pode ocorrer em quaisquer pontos das

moléculas, sem controle enzimatico (FENGEL; WEGENER, 1989).

Figura 3 - Precursores da lignina

CH,0H CH50H CH,OH
e = =
OCH H4CO OCH
OH OH OH
Alcool p-cumarilico  Alcool coniferilico Alcool sinapilico

Fonte: Adaptado de Fengel; Wegener, 1989.
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3.1.4 Microalgas e 6leos microbianos

As microalgas representam outra fonte renovdvel que vém sendo amplamente
estudada e apresenta um forte potencial de aplicacdo em biorrefinarias. O uso de biomassa
aqudtica apresenta como principais vantagens o fato de ndo competir diretamente com a
cadeia alimenticia, elevada produtividade, apresentam um rendimento energético maior
que vegetais terrestres, podem ser cultivadas em dgua salobra e em terras nao cultivaveis,
promovem a biofixagao do CO» e sdo capazes de produzir biohidrogénio (ALVIM et al.,

2014; BRENNAN; OWENDE, 2010).

A viabilidade do uso de lipidios biossintetizados por uma ampla variedade de
espécies de microalgas, aplicados na producdo de biodiesel, tem sido demonstrada em
inimeros estudos, atingindo elevados rendimentos. Estas biomassas sdo denominadas
matérias-primas de 3* geracdo para a producdo de biodiesel e representam uma importante
vertente renovavel na plataforma de uma biorrefinaria aquéatica (CARNEIRO et al., 2017;
SCOTT et al.,, 2010; LEE et al., 2010). A tabela 2 apresenta diversas espécies de
microalgas estudadas nos ultimos anos e seu teor de lipidio em relagdo a biomassa seca

assim como a produtividade lipidica.

Vale destacar que outros microrganismos oleaginosos, como fungos, leveduras e
bactérias também tém sido amplamente estudados para a produ¢do de 6leo microbiano com
aplicacdo na sintese de biodiesel. Os 6leos microbianos apresentam como caracteristica
principal sua semelhanca em composicdo com Oleos de origem vegetal, podendo ser
empregados para a sintese de biodiesel da mesma forma sem a necessidade de pré-
tratamentos ou maiores transformacdes. Estes 6leos de microrganismos se destacam
também por apresentarem elevados teores de dcidos graxos poli-insaturados e compostos
antioxidantes, produtos de levado valor agregado, podendo ser explorados na plataforma
de produtos de biorrefinarias (YELLAPU et al., 2018; NETO et al., 2016; YOUSUF,
2012).
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Tabela 2- Principais espécies de microalgas descritas na literatura para producio de
lipidios com aplicagdo na sintese de biodiesel

Espécie de microalga Conteudos lipidico (% Produtividade lipidica
base seca) (mg/L/dia)
Chaetoceros muelleri 33,6 21,8
Chlorella sorakiniana 19,0-22,0 44,7
Chlorella vulgaris 5,0-58,0 11,2-40,0
Dunaliella salina 6,0-25,0 116,0
Nannochloropsis sp. 12,0-53,0 37,6-90,0
Pavlova salina 30,9 49.4
Pavlova lutheri 35,5 40,2
Scenedesmus sp. 19,6-21,1 40,8-53,9
Skeletonema sp. 13,3-31,8 27,3

Fonte: Adaptado de Alvim et al., 2014.

3.2 Produtos

Os produtos obtidos em uma biorrefinaria geralmente podem ser incluidos em 2
classificacdes: produtos energéticos e biomateriais. Os produtos energéticos se destacam
principalmente pelos biocombustiveis (etanol e biodiesel), que conferem os principais
produtos das biorrefinarias, enquanto os biomateriais podem incluir uma variada gama de
produtos, incluindo 4cidos organicos, antioxidantes, lubrificantes e compostos ricos em

proteinas (YANG et al., 2015; GHATAK, 2011).

3.2.1 Biocombustiveis

O etanol é o biocombustivel mais utilizado no Brasil atualmente, e pode ser obtido
por duas principais rotas: fermentacdo de agticares (glicose, frutose, sacarose) ou amido, e
fermentacdo de biomassa lignoceluldsica (chamado de etanol de 2* geracdo). Fontes
sacarinas, como a cana-de-acticar, possuem elevadas concentracdes de agucares
diretamente fermentesciveis, podendo ser utilizadas sem prévio tratamento, enquanto que
fontes amildceas e lignoceluldsicas precisam ter os monossacarideos disponibilizados a
partir de hidrdlise, alcangada por pré-tratamentos alcalinos, 4cidos ou enzimaéticos

(ALVIM et al., 2014).
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Outro biocombustivel de destaque principalmente na matriz energética nacional € o
biodiesel, o qual € um combustivel biodegradavel obtido de fontes renovéveis e com
aplicacio em motores de ignicdo por compressio (ciclo Diesel). E composto
majoritariamente por ésteres alquilicos de dcidos graxos com dlcoois de cadeia curta
(metanol ou etanol) obtidos por processos quimicos ou bioquimicos. O processo industrial
mais utilizado € a transesterificacdo alcalina de triacilglicerdis presentes em diferentes
matérias-primas oleaginosas, como O6leo de soja, palma, girassol, babagu, amendoim,
mamona, pinhao-manso e sebo bovino. As etapas da reagdo de transesterificacio podem
ser vistas na Figura 4. Outras rotas de produ¢do incluem a transesterificacdo alcalina e
enzimatica, além da esterificacdo de 4cidos graxos livres (ANP, 2019; KNOTHE; RAZON,
2017).

Figura 4 - Etapas da reacdo de transesterificacdo para producdo de biodiesel
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Fonte: Knothe et al., 2006.
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3.2.2 Bioprodutos

Apesar da producdo de biocombustiveis ser um processo relevante em biorrefinarias, o
conceito de aproveitamento integral das matérias-primas e dos subprodutos gerados, com a
minima ou nula formacdo de residuos, implica na geracdo de diversos produtos de valor
agregado. Estes produtos secundérios podem variar de acordo com as matérias-primas
utilizadas e os processos aplicados. Estes produtos podem variar desde o aproveitamento
do CO; dos processos fermentativos para a obtencao de sais de interesse industrial até a
aplicacdo da biomassa residual dos microrganismos do processo (ex: leveduras) como
material altamente proteico na industria de alimentos e de racdes animais (KLEIN, 2019).
No caso de biorrefinarias de algas, alguns produtos nio energéticos que apresentam grande
potencial de aplicagdo sdo os pigmentos e os antioxidantes, produtos de elevado valor
agregado que podem contribuir significativamente na geracao de renda a nivel industrial

(TRIVEDI et al., 2015).
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4. MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento deste trabalho, inicialmente foi realizada uma pesquisa

bibliografica na base de dados Web of Science, livros e sites governamentais.

A abordagem utilizada foi uma pesquisa tematica, abordando os temas: residuos
agroindustriais, processamentos de materiais lignoceluldsicos, cultivos de microalgas,
producdo de combustiveis e outras formas de energia e obten¢do de bioprodutos; utilizando
como filtros: periodo de dez anos e idiomas inglés e portugués. Foram priorizados os
trabalhos relacionados a residuos agroindustriais comuns a realidade brasileira, a
processamentos de materiais lignoceluldsicos, cultivos de microalgas, producdo de

combustiveis e outras formas de energia, além da obtenc@o de bioprodutos.

Apés avaliacdo qualitativa dos artigos selecionados, foram elaboradas anélises
sist€émicas sobre os principais processos de conversdao de biomassa em biocombustiveis,

bioprodutos e energia.

Os resultados obtidos nas pesquisas estudadas foram organizados de forma
comparativa e sequencial, para que seja possivel avaliar as potencialidades e desafios de

cada processo.
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S. RESULTADOS

Na pesquisa bibliografica realizada na base de dados Web of Science e outras
fontes, com o termo “biorefinery”, foram resgatadas 6071 publicacdes, sendo 4709
(77,5%) de artigos publicados em periddicos, conforme fluxograma apresentado a seguir

(Figura 5).

Figura 5-Fluxograma de resultados
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Fonte: o Autor (2019).

5.1 Panorama atual das pesquisas envolvendo biorefinarias

A figura 6 apresenta a série temporal do total de publicacdes em periddicos

relacionadas ao termo a partir de 2010.
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Figura 6-Resgate de artigos a partir da busca por “biorefinery” na base de dados Web of
Science

Publica¢Oes selecionadas
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Fonte: o Autor (2019).

Foi verificado, ainda, que, dentre os artigos selecionadas, os termos mais frequentes
relacionados ao tema foram: Combustiveis, Biotecnologia e Microbiologia, Engenharia,
Quimica e Agricultura. Sendo assim, para adequar o contexto das publicacdes a realidade
industrial brasileira, optou-se por selecionar os trabalhos cujas temdticas envolvem a
producdo de etanol, o reaproveitamento da biomassa derivada da produgdo do etanol, os
residuos da cana-de-agucar, o biodiesel e suas diversas matérias-primas, além do potencial

das microalgas em produzir combustiveis e bioprodutos.

5.2 Etanol de primeira geracao

A producdo de etanol de 1* geracdo varia de acordo com a matéria prima e também
com o ndmero de produtos finais. As usinas de etanol utilizam matéria prima a base de
amido proveniente principalmente de graos e aguicares da cana-de-aguicar, onde os EUA e o
Brasil, respectivamente, dominam o mercado mundial de etanol. No entanto, outros
substratos também podem ser usados e incluem tubérculos como batata doce na China e
em estados do sudoeste dos EUA, mandioca na Tailandia, Vietna e Africa e sorgo doce na

China e na Africa (CHU-KY et al., 2016; NAIR, 2017).
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Além disso, beterraba, aveia, arroz, frutas ou coprodutos industriais, como o
melago, sdo usados para a producdo de etanol de 1* geracdo. Quantidades significativas de
etanol também estdo presentes em outras industrias que produzem outros produtos finais,
como cervejarias e instalacdes produtoras de vinho ou qualquer outro tipo de instalacio
que produz bebidas alcodlicas, como uisque, rum, tequila, etc (GARCfA—DEPRAECT et
al., 2017; LIN; TANAKA, 2006).

A producdo de etanol de 1* geracdo com amido derivado de graos € dividida em
processamento em via seca € em via Umida, onde o primeiro € responsavel por 90% do
etanol produzido nos EUA. Em 2017, havia 211 plantas nos EUA produzindo, em média,
290000 m3 de etanol a partir de milho (95,8%) e amido de outros graos. Uma diferenca
marcante entre os processos a base de amido e acticar € a presenca de uma etapa de
hidrélise do amido em glicose para o cultivo de leveduras. A levedura Saccharomyces
cerevisiae € incapaz de consumir amido, mas € capaz de assimilar sacarose
enzimaticamente sem ajuda. Leveduras amiloliticas para fermentacdo direta de amido t€m

sido estudadas, porém com baixa viabilidade econdmica, devido a sua baixa tolerancia ao

etanol (FERREIRA et al., 2018; ONER; OLIVER; KIDAR, 2005).

A figura 7 apresenta o fluxograma dos 3 principais processos de produgdo de etanol

de primeira geracao.



Figura 7-Fluxogramas da produgdo de etanol
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5.2.1 Processamento em via seca

Na producdo de etanol de 1* geragcao por via seca, mostrado na Figura 7a, os graos
sao moidos, seguidos da liquefacdo de amido. Os mondmeros de glicose sao liberados por
hidrdlise ou sacarificacdo e sua assimilagdo pela levedura S. cerevisiae € a conversao em
etanol, CO2 e células podem ocorrer sob HES (hidrdlise e fermentacdo separadas) ou SFS
(sacarificacdo e fermentacdo simultdneas) (LENNARTSSON; ERLANDSSON;
TAHERZADEH, 2014; BATORI et al., 2015).

O meio de fermentacdo, ou cerveja, contendo cerca de 10-12% (m/v) de etanol é
destilado, atingindo, assim, apds separacdo, purificacdo e desidratacdo, niveis de pureza
superiores a 99,7% necessdrios para aplicagdes como combustivel. O meio fermentativo
livre de etanol, conhecido como vinhaga e contendo 10-15% de sélidos totais, deixa o
fundo da coluna de destilagdo em direcdo a um decantador. Sao obtidos até 20 litros de
vinhaca por litro de etanol produzido a partir de graos. A fracdo liquida € concentrada por
uma série de etapas de evaporagdo em um xarope que € seco junto com a fracdo sélida do
decantador para produzir proteina para alimentagdo animal, contribuindo
significativamente para a economia geral do processo (FERREIRA et al., 2018; KLEIN et
al., 2019).

5.2.2 Processamento em via umida

Na produgdo de etanol de 1* geracdao por via imida, ha um dispéndio maior de
capital e energia devido a grande variedade de produtos originarios. Produtos de valor
agregado presentes no grdo, como amido, fibra, gliten e gérmen, sdo separados antes da
fermentacdo em etanol. O 6leo € extraido do gérmen, antes de ser misturado com fibra e
casca, formando a farinha de gliten. O gliten isolado é usado como fonte de proteina na
alimentacdo animal. O amido é convertido em mondOmeros de glicose antes de ser

fermentado, como mostra a Figura 7b (FERREIRA et al., 2018).
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5.2.3 Producio de etanol a partir de aciicares

A producdo de etanol no Brasil utiliza a cana-de-ac¢tcar como principal substrato. A
sacarose € disponibilizada para fermentacdo de leveduras apds o corte, a trituracdo e a
remog¢ao do bagaco. O caldo resultante € usado para produzir actcar refinado ou etanol,
como mostra a Figura 7c. O melagco, um subproduto liquido marrom, também € gerado
durante o processo como resultado da clarificagdo do caldo com cal, evaporagcdo e
centrifugacdo dos cristais formados. Apds a diluicdo do melagco, as impurezas sio
removidas por tratamento com cal, dcido sulftirico e calor. Apds o resfriamento e o ajuste
do pH, o indculo € adicionado para fermentar o material e produzir etanol (FAO, 2015;

WALKER, 2010).

H4 também a opg¢do de utilizar um substrato composto por melaco e caldo de cana
em diferentes propor¢des para produzir etanol. A coproducdo de agucar e etanol a partir do
melaco é comum no Brasil e também na India. O melaco é produzido a uma taxa de 40-60
kg por tonelada de cana-de-actcar e, além de ser utilizado na produgdo de etanol, esse
residuo também ¢ utilizado na produgdo de racdao animal, leveduras e dcidos organicos

(SINDHU et al., 2016).

Da mesma forma que os processos de etanol baseados em graos, a destilagdo de
etanol apds a fermentagdo d4 origem a um subproduto denominado vinhaca a uma taxa de
10-15 m3 por m? de etanol. E prética comum usar o bagaco como substrato nos sistemas de
cogeracdo, para atender ou mesmo exceder as demandas de energia da planta (JANKE et

al., 2016; FERREIRA et al., 2018).

5.3 Etanol de 2° Geracao

O contexto produgdo de combustiveis a partir de produtos derivados da agricultura
leva a sociedade ao debate “combustivel versus alimento”, que tem sombreado o etanol de
1* geracao desde sua génese. Independentemente de esse debate ainda ser relevante, graos
e substratos acucarados nao estdo disponiveis em quantidades suficientes para cumprir a
ambicdo de substituir totalmente os combustiveis fdsseis pelos biocombustiveis.
Consequentemente, pesquisas intensas concentraram-se na produgdo de etanol a partir de

materiais lignoceluldsicos, principalmente os subprodutos da inddstria de etanol de 1*
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geracdo, como o bagaco e a palha. Tratam-se de substratos prontamente disponiveis,
considerando que até 18 bilhdes de toneladas desses materiais estdo disponiveis
anualmente (CHEN et al., 2017; BHATIA; JOHRI; AHMADA, 2012). Além do bagaco e
da palha de cana, entende-se, no contexto da producdo de etanol de 2* geragcdo, que os
materiais lignoceluldsicos para estes processos podem incluir residuos municipais,
agricolas e florestais, elencando uma vasta gama de potenciais substratos aptos a aumentar

a producao de etanol mundial (FERREIRA et al., 2018).

O uso de materiais lignoceluldsicos aumenta a complexidade do esquema geral da
producdo de etanol a partir de substratos acucarados ou a base de amido, uma vez que é
necessaria uma etapa de pré-tratamento com elevada demanda energética para colapsar a
estrutura recalcitrante da matriz lignocelulésica, dando acesso aos seus componentes, cOmo
mostra a Figura 7d. A necessidade da etapa de pré tratamento € o principal fator que
influencia na viabilidade de usinas de etanol de 2* geracdo, pois representa desafios
técnicos e econdmicos para a producdo em escala comercial (JONSSON; MARTIN,

2016).

Os principais componentes dos materiais lignoceluldsicos sdo a celulose, as
hemiceluloses e a lignina, reunidos em uma estrutura recalcitrante. Também sao
encontrados outros compostos, porém em quantidades relativamente baixas, como pectina,
proteinas, extrativos e cinzas, dependendo da origem da biomassa (CHEN et al., 2017).
Diversas pesquisas foram concentradas no desenvolvimento de estratégias de pré-
tratamento e vdrias revisoes estdo disponiveis (GALBE; ZACCHI, 2012; TAHERZADEH;
KARIMI, 2008; NAIR et al., 2015; MAHBOUBI et al., 2017).

As etapas de pré-tratamento de materiais lignoceluldsicos podem envolver métodos
fisicos, fisico-quimicos, quimicos ou bioldgicos, ou uma combinac¢do desses métodos
(CHEN et al., 2017). Para obter uma boa separacao dos trés principais componentes que
serdo mais acessiveis as enzimas na etapa subsequente da hidrélise, geralmente sao usados
pré-tratamentos agressivos. Isso leva a formacao de inibidores que, por sua vez, podem ser
prejudiciais 2 etapa de fermentacdo subsequente para formar etanol (JONSSON; MARTIN,
2016). Desafios adicionais surgem devido a necessidade de enzimas competitivas em
termos de custo para a hidrélise de celulose e hemiceluloses, em comparacdo com as
enzimas usadas para a hidrélise do amido, bem como a necessidade de obter concentragdes

de etanol da ordem de 4-4,5%, o que requer cargas sé6lidas acima de 15%. Este dltimo tem
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N

um impacto negativo nos problemas associados a mistura e aos inibidores

(LENNARTSSON; ERLANDSSON; TAHERZADEH, 2014).

Um outro fator importante a ser considerado neste processo sdo as pentoses,
acucares de 5 carbonos formados a partir da hidrélise das hemiceluloses, que representam
cerca de 20% do material. Estes acticares ndo sdo fermentesciveis para tipos selvagens de
S. cerevisiae, levando a necessidade da utilizacio de fungos filamentosos ou
microrganismos geneticamente modificados capazes de consumir pentoses (FERREIRA;
LENNARTSSON; TAHERZADEH, 2014; FERREIRA; LENNARTSSON;
TAHERZADEH, 2015; MITRA et al., 2012).

5.4 Integracao dos residuos lignoceluldsicos as usinas de 1* geracao

O uso dos materiais lignocelulésicos como substratos para produzir uma variedade
de produtos foi baseado na premissa da construcdo de novas instalacdes industriais auto-
resilientes. Apesar da pesquisa intensiva, incluindo a triagem de substratos, o
desenvolvimento e aprimoramento dos métodos de pré-tratamento e destoxificagdo, dos
microrganismos produtores de enzimas € etanol € que consomem pentoses, as usinas
independentes de etanol de segunda geracao tornaram-se cada vez mais irrealistas. Embora
a pesquisa para a producdo de etanol de segunda geragdo como autoprocesso continue, tem
havido uma quantidade crescente de pesquisas sobre a integragdo dos processos de etanol
de primeira e segunda geracdo, mostrada na Figura 8. No trabalho de Lennartsson,
Erlandsson e Taherzadeh (2014), os autores apresentam estratégias de integracdo dos
residuos lignoceluldsicos a fermentacdo da levedura ou na etapa de cultivo de fungos.
Neste ultimo, os fungos sdo usados para valorizar as correntes laterais do processo de
producdo de etanol, incluindo a vinhaca bruta ou sua fracdo liquida derivada da

centrifugacdo, chamada vinhaga fina.
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Figura 8-Integracdo dos residuos lignoceluldsicos as usinas de 1* geragdo
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Essa integracdo € motivada pelos menores custos de investimento, uma vez que
colunas de destilacdo, decantadores, evaporadores e secadores ja estdo disponiveis nas
usinas de etanol de primeira geracdo. As restricoes mais importantes que foram
inicialmente identificadas estdo relacionadas a necessidade do uso de métodos e micro-
organismos de pré-tratamento que ndo influenciem negativamente a qualidade do meio de
fermentacdo. Esse aspecto favorece o uso de fungos filamentosos no lugar de micro-
organismos geneticamente modificados, ou o uso de abordagens de pré-tratamento sem
produtos quimicos ou contendo fésforo, em vez de conter enxofre (NAIR et al., 2015).
Tendo em mente a qualidade do caldo, o uso de usinas de etanol de 1* geragdo em um
esquema de integracdo pode ser estendido a outros substratos, por exemplo produtos das
inddstrias de cerveja, vinho ou laticinios, entre muitos outros (MAHBOUBI et al., 2017).
Essa diversidade de substratos tem implicacdes para a viabilidade econdmica das
instalacdes de etanol de 1* geracdo estabelecidas, na realizacdo de etanol de 2* geracao em
escala comercial, nas questdes ambientais relacionadas aos residuos produzidos por
atividades humanas e no estabelecimento mundial de verdadeiras biorrefinarias

(FERREIRA et al., 2018).

O estabelecimento de verdadeiras biorrefinarias que utilizam uma ampla gama de
residuos como co-matérias-primas, por sua vez, teria um impacto positivo na bioeconomia
circular. Os residuos geralmente queimados, deixados no campo ou que acabam no

ambiente sem destinacdo adequada seriam integrados as biorrefinarias sustentdveis que
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fornecem produtos renovdveis por meio de estratégias em circuito fechado. Portanto, isso
levaria a um uso melhor e mais sustentdvel de residuos com um uso concomitante de
menos recursos naturais. Além disso, ao integrar residuos em processos estabelecidos que
utilizam matérias-primas que competem com alimentos humanos, diminui-se a pressao

sobre o debate “combustiveis versus alimentos” (KLEIN et al., 2019).

5.5 Valorizacao de residuos relacionados a instalacoes de etanol de 1* geracao

O aprimoramento adicional das usinas de etanol de 1* geracdo a base de cana-de-
actcar tem sido motivo de intensa pesquisa devido ao fato de o bagaco ter sido utilizado
em sistemas de cogeracdo em estdgios iniciais do desenvolvimento do processo. Ao
mesmo tempo, a enorme quantidade de vinhaga produzida suscita preocupagdes ambientais
e, consequentemente, precisa de novas rotas de gerenciamento. Portanto, as instalagdes de

etanol a base de cana-de-acicar vém lidando hd muito tempo com estratégias de

integracgao.

Dentro do contexto das usinas do setor sucroalcooleiro, uma grande diversidade de
instalacdes expandiu sua producdo explorando diferentes processos industriais para a
geracdo de novos produtos. A maioria deles estd relacionada a tecnologias ndo muito
sofisticadas, com baixo investimento e respondem por uma pequena fracdo da receita das
biorrefinarias. A seguir, serdo apresentados alguns destes processos e produtos ja

consolidados em usinas brasileiras.

5.5.1 Digestio anaerdbica para producio de biogds

Digestdo anaerdbica € o processo de degradacdo da matéria organica complexa em
moléculas simples por meio de uma série de reagdes quimicas realizadas por diferentes
classes de microrganismos (MORAES; ZAIATI; BONOMI, 2015). Como fonte de carbono
para estes processos, podem ser utilizados residuos sélidos municipais, efluentes liquidos
domésticos e industriais. No setor sucroalcooleiro, a vinhaca é um efluente liquido com
enorme potencial para producdo de biogds. Trata-se de um subproduto oriundo da
purificacdo do etanol e sua produgdo aproximada é de 6 a 14 litros para cada litro de etanol

produzido (DIAS et al., 2015).
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A utilizacdo desse efluente para geracdo de produtos com maior valor agregado
tem, portanto, além da importancia econdmica, um papel decisivo na sustentabilidade
ambiental da producdo de etanol. Usualmente, a vinhaca € reciclada no campo num
processo denominado fertirrigacdo, no qual nutrientes como o potdssio retornam ao solo e

contribuem para a producao agricola de cana (KLEIN et al., 2019)

No Brasil, algumas usinas localizadas no estado de Sao Paulo ja produzem biogis a
partir da vinhaga derivada de seus processos, utilizando um sistema de manta de lodo
anaerobico ascendente. O biogés oriundo deste processo € utilizado na geragao de energia
térmica para a producdo de levedura seca (ASSAD, 2017). Além desse processo, este
combustivel também alimenta as caldeiras que queimam bagaco para incrementar a

producdo de energia elétrica e térmica (MORAES et al., 2017).

Recentemente, alguns estudos estdo sendo desenvolvidos de modo a viabilizar a
producdo de biogés a partir da co-digestao de vinhaca com torta de filtro, bagaco, palha de
cana e outros efluentes industriais. Apesar de contribuir para a gestdo dos residuos, uma
desvantagem dessa abordagem estd nos grandes tempos de retencdo hidrdulica envolvidos
na biodigestdo anaerdbica de sdlidos, especialmente aqueles com elevada recalcitrancia,
como ¢ o caso do bagaco e da palha. Enquanto o processo com vinhaca demanda cerca de
24 h, a biodigestdo de sdlidos pode levar dias ou até semanas (JANKE et al., 2016;
COSTA et al., 2014).

Alguns estudos demonstram que é possivel, ainda, purificar o biogds derivado
desses processos para a remog¢ao de CO» e demais impurezas, como o H»S, obtendo-se um
combustivel com um teor de metano de, pelo menos, 96,5 %, denominado biometano
(MAKARUK et al.,, 2010). Dessa forma, seria possivel introduzir este combustivel
purificado diretamente nas linhas de géds natural espalhadas pelo pais, uma vez que,
somente no estado de Sao Paulo, mais de 60 usinas encontram-se a menos de 20 km das

linhas de géds (KLEIN et al., 2019).

Junqueira et al. (2016) demonstram, ainda, que o biometano produzido a partir de
vinhaca pode ser utilizado para substituir o diesel de maquinas agricolas utilizadas no
processamento e transporte da cana de agucar. Tal pratica levaria a uma produgdo de cana
com custos mais competitivos, além de uma reduc@o na emissao de gases estufa associada

a producao de etanol.
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5.5.2 Utilizacdo do CO, para producio de sais

Sabe-se que a fermentagdo alcodlica produz grandes quantidades de CO.. A
conversao de 1 kg de glicose gera, estequiometricamente, 0,511 e 0,488 kg de etanol e
CO., respectivamente, o que significa que cerca de um terco do carbono do agucar é
perdido na forma de gas carbOnico. Em face ao grande montante de cana processado
anualmente, a captura e o subsequente uso deste CO representam uma oportunidade

atrativa para as usinas de cana que buscam incrementar suas receitas (KLEIN et al., 2019).

Como demonstrado por Pacheco e Silva (2007), uma possivel aplicacdo para a
recuperacdo do CO; oriundo da fermentacao alcodlica € a produgdo de sais de importancia
industrial como o carbonato de célcio (CaCO3), o bicarbonato de calcio (NaHCOQO3), além
do cloreto de amonio (NH4Cl), gerado como coproduto do processo. Algumas usinas
brasileiras ja desenvolvem este processo, em que sdo gerados, em média, 128 kg e
NaHCO3 por tonelada de cana processada durante a producdo de etanol. O processo
consiste em introduzir CO> em uma solu¢do contendo dgua e carbonato de sédio. A reacdo
gera cristais de NaHCO3 que sdo precipitados e, em seguida, separados por centrifugacio e
subsequente secagem (com recuperacdo da dgua) utilizando a energia elétrica e térmica

produzida nas caldeiras da usina.

5.5.3 Levedura seca e racido animal

Durante a producao de etanol, na maioria das usinas brasileiras, ocorre o reciclo das
células de leveduras consideradas vidveis para o processo. Neste reciclo, sdo eliminadas as
células consideradas mortas e invidveis e, normalmente, esse material € desidratado para a
producdo de levedura seca, um material com um teor proteico de mais de 42 %, o que
representa uma opcao interessante tanto para a inddstria de alimentos quanto para a de
racdo animal (KLEIN, 2019). Como demonstrado pela Nova Cana (2017), a
comercializa¢do de levedura seca pode representar até uma fracdo de cerca de 19% das

receitas das usinas brasileiras.

Outra alternativa € a utilizacao de uma mistura de bagaco, melaco e levedura seca
para a producdo de ragdo animal. Essa composicao tem um custo mais baixo do que os
produtos convencionais para ra¢do no mercado, de modo que as usinas que sio capazes de

estabelecer qualquer tipo de sistema integrado de agricultura e pecudria podem se
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beneficiar usando essa fonte de racdo de baixo custo para agregar valor ao negdcio

(BIOSEV, 2014).

5.5.4 Bagaco

Diversas pesquisas vem sendo desenvolvidas para propor estratégias para
intensificar o uso de bagaco na producdo de etanol de 2° geracdo, nas instalagdes de 1*
geracdo. Exemplos incluem os estudos realizados por Dias et al. (2012), Furlan et al.
(2012), Oliveira et al. (2016) e Oliveira et al. (2017), que, por meio de simulagdes,
propuseram um processo sequencial incluindo hidrélise de hemiceluloses, deslignificagdo
organosolv e hidrdlise da celulose, acoplado a um sistema de duplo efeito para a separacdo
de etanol, permite que 90% do bagaco seja utilizado para etanol de 2* geracdo. Essa

integracdo traria um aumento de 26% da producao total de etanol.

Losordo et al. (2016) relataram producdo de etanol de 71,5 g.L'! por uma levedura
geneticamente modificada a partir de melaco suplementado com xilose. A simulacdo do
processo de integracdo de uma etapa de pré-tratamento hidrotérmico de bagaco e palha de
cana mostrou um aumento de 11 a 20% na recuperacdo de actcar e 37% na producgdo de
etanol. Uma simulagdo feita por Mosqueira-Salazar et al. (2013) mostrou que a integracao
de matérias-primas e instalacdes de primeira e segunda geragdo através da conversdo de
bagaco em etanol tem um impacto positivo no consumo de dgua. Oliveira et al. (2016)
obtiveram uma reducdo de mais de 50% no consumo de energia ao considerar trés
estratégias diferentes de pré-tratamento para o bagaco (hidrotérmico, dcido diluido e
explosdo a vapor), com um aumento concomitante de sua disponibilidade para etanol de

segunda geracgao.

Apesar do etanol ser o produto de maior interesse, € possivel utilizar o bagaco para
a geracdo de diversos outros insumos quimicos e combustiveis. O trabalho de Walter e
Ensinas (2010) mostrou que o uso da gaseificacdo, em vez da hidrdlise, juntamente com a
conversdo Fischer-Tropsch, é capaz de fornecer uma ampla gama de produtos, como
etanol, diesel, gasolina e eletricidade. Mokomele et al. (2018) obtiveram um rendimento de
etanol de 249-256 kg/ton usando bagaco e palha de cana e uma cepa geneticamente

modificada de S. cerevisiae, apés o pré-tratamento da expansio da fibra com amonia.
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5.6 Biodiesel

Durante a exploracido de fontes alternativas de energia, observou-se que o motor a
diesel, projetado pelo inventor alemao Rudolf Diesel, podia funcionar com 6leo vegetal. A
primeira conferéncia internacional sobre a aplicacdo de 6leos vegetais como combustiveis
foi realizada em Fargo, Dakota do Norte em agosto de 1982. Vdrias questdes, como
métodos para o tratamento das matérias-primas, extracao e producao de dleo, o impacto do
combustivel no desempenho e no tempo de vida do motor, os métodos de preparacdo, as
principais especificagdes € o custo do combustivel resultante foram considerados nesta

conferéncia (AMBAT et al., 2018; DEMIRBAS, 2009).

Apesar de os 6leos vegetais terem sido considerados uma promissora alternativa
para motores a diesel, sua aplicacdo apresenta varios desafios e desvantagens em relacao
ao uso do diesel de petr6leo, como menor volatilidade, maior viscosidade e menor
eficiéncia em condicdes a frio. Devido a estas limita¢des, mais estudos concentraram-se na
obtencdo de derivados de 6leos vegetais. Biodiesel € um biocombustivel nao téxico, seguro
e renovavel geralmente obtido pelo processo de transesterificacdo de triacilglicerdis de
matérias-primas oleaginosas, € definido como “mistura de ésteres alquilicos de acidos
graxos com alcoois de cadeia curta, geralmente metanol ou etanol” (ANP, 2019; SINGH;
SINGH, 2010). A producdo de biodiesel apresenta um crescimento anual significativo
devido a diversos fatores, como o fato de ser obtido a partir de matérias-primas renovaveis,
ndo toxicidade e biodegradabilidade, além de apresentar menores emissdes de gases do

efeito estufa (BASKAR; AISWARYA, 2016; SHI et al., 2013).

Uma grande variedade de matérias-primas pode ser usada para a producdo de
biodiesel, incluindo diferentes tipos de Oleos vegetais, gorduras animais, Oleos
microbianos, 6leos de algas e 6leos residuais (AMBAT et al., 2018; KAUR; ALI, 2011).
Inimeros procedimentos foram desenvolvidos para producdo de biodiesel, como pirdlise,
utilizacdo de fluido supercritico e reagdes de transesterificacdo bdsicas, alcalinas e
enzimaticas. A transesterificacio ¢ o método mais comumente utilizado, produzindo

biodiesel e glicerol como subproduto (BET-MOUSHOUL et al., 2016).

No Brasil, a inser¢do do biodiesel ao mercado consumidor tem sido realizada de
forma gradual de acordo com o artigo 2° da Lei n° 11.097/2005 que estipulou a introducdo
do biodiesel na matriz energética nacional por meio da obrigatoriedade da sua mistura ao

diesel de petrdleo, inicialmente na propor¢ao de 2% em 2008 (B2), atingindo 10% (B10)
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em 2018. Segundo a Agéncia Nacional do Petréleo, Gds Natural e Biocombustiveis (ANP-
Brasil), foram produzidos 5.350.036 m3 de biodiesel no ano de 2018 no territério nacional,

sendo um nimero significativo que indica o potencial deste biocombustivel.

A composi¢dao em ésteres do biodiesel depende de suas fontes de matéria-prima
(AMBAT et al., 2018). A selecdo da matéria prima € uma etapa fundamental na producdo
de biodiesel, que afeta varios fatores, incluindo custo, rendimento, composi¢ao e pureza do
biodiesel produzido, além de influenciarem parametros como viscosidade, estabilidade
oxidativa, nimero de cetano, entre outros (MAHDAVI et al., 2015; RAMOS et al., 2009).
A escolha de matérias-primas para a producdo de biodiesel também € contingente na
regido. O 6leo de soja, por exemplo, é utilizado como uma das principais fontes de
biodiesel no Brasil e nos Estados Unidos (cerca de 70% do biodiesel brasileiro é oriundo
de 6leo de soja, segundo a ANP), na Europa e em alguns paises tropicais se destaca
também a producdo de biodiesel a partir de 6leo de palma e colza. A selecdo de matérias-
primas pode ser feita por meio da andlise de varios pardmetros como teor de Oleo,

adequacdo da composi¢dao em 4cidos graxos e propriedades fisicas (AMBAT et al., 2018;

SINGH; SINGH, 2010).

Diversos trabalhos relatam os estudos de 6leos comestiveis (1* geragdo) e ndo
comestiveis (2% geracdo), gorduras animais e 6leos de algas e microrganismos (3* geracao)
para a producdo de biodiesel. A conversdao de dleos comestiveis em biodiesel ja é bem
estabelecida como um processo vidvel industrialmente. Existem varios estudos relatando
diferentes rotas reacionais para a utilizacdo de dleos de girassol (KARMAKAR et al.,
2010; ANTOLIN et al., 2002), de colza (AARTHY et al., 2014; WANG et al., 2009) e de
6leo de soja (ISTADI et al., 2015; KARMAKAR et al., 2010) na produgdo de biodiesel,
porém a imprescindivel competicdo com a industria de alimentos obsta a continuidade dos
estudos destas matérias-primas (GASHAW; LAKACHEW, 2014). Essa preocupa¢ao nao
possui cunho apenas social relacionado a escassez de alimentos, mas também € devido ao
fato da concorréncia com o mercado de alimentos poder afetar adversamente o preco do

biodiesel, tornando invidvel sua comercializacao.

A utilizacdo de 6leos ndo comestiveis como matéria prima na producdo de biodiesel
surgiu como a primeira alternativa para evitar a competicdo de mercado com a industria
alimenticia, sendo considerados matérias-primas de segunda geracdo na producdo de
biodiesel. Recebem destaque os estudos dos 6leos de mamona (HALEK et al., 2013; DIAS
et al., 2013; SINGH; SINGH, 2010; KARMAKAR et al., 2010) e o 6leo de pinhdo manso
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(ANR et al., 2016; HASHMI et al., 2016; KARMAKAR et al., 2010). Outra alternativa
que tem sido amplamente mencionada e ja empregada em pequena escala nas industrias, é
a utilizacdo de Oleos e gorduras residuais, que além de solucionar a limitacdo mencionada
de competicdo de mercado, também contribuem para a diminui¢do dos custos totais do
processo (MAHDAVI et al., 2015; ARANSIOLA et al., 2014). A insercdo da industria de
biodiesel no conceito de biorrefinaria pode incluir a utilizacdo de subprodutos e residuos
oleaginosos, bem como a geracdo de outros produtos de valor agregado com os
subprodutos de processo, como cascas e bagagos das oleaginosas aplicadas e o glicerol
obtido como subproduto de processo que pode ser transformado em diversos produtos de
elevado valor agregado por meio de modificagdes estruturais quimicas (CHANDRA et al.,
2019; KHOO et al., 2019; SHUBA; KIFLE, 2018). Uma relag¢ao das principais matérias-
primas utilizadas no estudo da produgdo de biodiesel estd indicada na Tabela 3 mostrando

o contetido em 6leo reportado para cada uma.

Tabela 3- Matérias-primas com potencial de aplica¢do na producao de biodiesel

Matéria-prima Conteado em oleo (%)
Oleos comestiveis
Soja 15-20
Palma 30-60
Colza 38-46
Girassol 25-35
Coco 63-65
Linhaca 40-44
Amendoim 45-55
Oleos niio comestiveis
Mamona 45-50
Pinhdo-mansao 30-40
Microalgas 30-70

Oleo de cozinha residual -

Fonte: Adaptado de Ambad et al. (2018).
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5.7 Biorrefinarias baseadas em algas

A biomassa derivada de microalgas apresenta algumas vantagens importantes sobre
a biomassa derivada de plantas, como por exemplo o fato de ndao dependerem da
disponibilidade de terras férteis e, em muitos casos, podem crescer em dguas residuais ou
na agua do mar (LAM; LEE, 2012; RAWAT et al.,, 2013; JAVED et al., 2019).
Normalmente, a producdo de 1 kg de biomassa de microalgas requer 1,83 kg de CO
(CHISTI, 2007). Comparadas as plantas, as microalgas apresentam em geral maior
eficiéncia fotossintética, elas convertem entre 3 e 8% da energia solar durante o
metabolismo celular enquanto as culturas de vegetais terrestres normalmente convertem
apenas 0,5%. As microalgas podem fornecer elevadas taxas de crescimento e podem ser
produzidas em regimes de continuidade mais eficientes quando comparadas com as
plantas. A biomassa produzida por microalgas € geralmente rica em lipidios (RAHEEM et
al. 2015; TSUKAHARA; SAWAYAMA, 2005) podendo atingir maiores concentragdes
lipidicas que soja, colza e pinhdo-manso, por exemplo (CHISTI, 2007; LAM; LEE, 2011).

Analogamente aos materiais lignoceluldsicos, a biorrefinaria baseada em
microalgas visa desenvolver tecnologias de produgdo sustentdvel de bioenergia e
bioprodutos (incluindo produtos quimicos, combustiveis e até alimentos para animais e
humanos) (GONZALEZ et al., 2015). As microalgas sdo ricas em lipidios, carboidratos e
proteinas, mas também podem conter quantidades considerdveis de metabdlitos e minerais
secunddrios. E por isso que sdo considerados diferentes esquemas de biorrefinaria
dependendo do produto-alvo principal (RIZWAN et al., 2015). Uma biorrefinaria baseada
em microalgas deve também envolver a integracdo simultinea do processamento de
biomassa renovavel com a otimizacdo de recursos, rentabilidade maximizada e geracdo

minima de residuos (DEMIRBAS, 2009).

De acordo com Yue et al. (2014), os critérios para desenvolver um sistema
otimizado de biorrefinaria baseada em algas incluem custo de operacdo, selecdo de uma
linhagem robusta de algas e sustentabilidade de processo. Desta forma, uma biorrefinaria
de algas que integra biocombustiveis e bioprodutos tem sido apontada nos ultimos anos
como uma alternativa de destaque capaz de compensar os altos custos operacionais. Além
disso, ainda sdo necessdrias mais pesquisas sobre a biologia dos metabdlitos celulares, a
fim de aumentar a robustez das células de algas para a sintese de bioprodutos direcionados.

Vale destacar ainda que sdo necessdrias pesquisas intensas sobre a valorizagao da biomassa
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de algas e microalgas para diversificar os produtos dentro de uma abordagem de

biorrefinaria (KHOO et al., 2019).

Milhares de espécies de algas foram identificadas, mas certas espécies de algas sao
mais adequadas para a aplicacdo na producdo de biocombustiveis do que outras. As
caracteristicas de uma espécie devem ser levadas em consideracdo, juntamente com as
condic¢des regionais do local de cultivo, como clima e 4dgua salgada ou doce. Algumas
propriedades desejadas para a sele¢do de uma espécie para a produgdo de biocombustiveis
sdo, entre outras, elevada e constante produtividade lipidica, crescimento rapido e eficiente

e colheita fécil e flexivel (SHUBA; KIFLE, 2018) (Figura 9).

Figura 9-Fluxograma de sistema otimizado de biorrefinaria.
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Fonte: o Autor (2018).

A utilizacdo da biomassa de microalgas como base para futuras biorrefinarias ¢ um
conceito 16gico e promissor para uma transi¢ao gradual para uma economia biotecnoldgica
sustentdvel. Apesar da presenca de desafios técnicos em quase todos os aspectos da
producdo de microalgas para sintese de biocombustiveis, as perspectivas de implementacdo
de mercado sdo promissoras de acordo com todos os autores de trabalhos consultados. O
aumento de escala de processo € um processo eminente que precisa ser desenvolvido de
forma consolidada para garantir o sucesso na implementacao a nivel industrial (KLEIN et
al., 2018). Novamente, a integracdo com a industria de biocombustiveis ja existente, como
o etanol de cana-de-acticar no Brasil, torna-se atrativa para sanar as dificuldades iniciais de

criacdo de unidades de escala industrial. Klein e colaboradores (2018) sugerem como passo
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inicial para as biorrefinarias integradas de microalgas e cana-de-acucar, que os esforcos
devem-se concentrar na utilizacdo do CO; produzido durante a fermentag¢do do etanol e no

biogés contido no CO; obtido da digestdo anaerdbica da vinhaca.

Trivedi e colaboradores (2015) afirmam que o conceito de biorrefinaria utilizando
algas pode trazer muitos beneficios gerando produtos sustentdveis a0 mesmo tempo em
que atenua vdarias questdes ambientais com relagdo as emissdes de gases de efeito estufa,
uso de combustiveis fésseis, mudanga no uso das terras ardveis para producdo de
combustivel e futura insuficiéncia alimentar. Um novo sistema industrial integrado
baseado em biorrefinaria deve abranger as diferentes cadeias de valor de produtos, co-
produtos e servicos das industrias envolvidas. A integracdo e aproveitamento cruzado de
produtos, coprodutos e energia da industria de biocombustiveis de algas, nas industrias
aliadas, € desejavel para otimizar o gerenciamento de recursos € minimizar a pegada

ecoldgica de todo o sistema.

A biomassa, apds a extracdo do 6leo, pode ser utilizada como alimento animal
(biomassa altamente proteica), convertido em fertilizante ou ainda aproveitada para
geracdo de energia. A energia gerada pode voltar a produzir mais biomassa e ser
aproveitada em todo o processamento das industrias envolvidas. O CO; liberado pela usina
de geragdo de energia pode ser utilizado novamente para a producao de biomassa de algas,
reduzindo o CO; emitido na atmosfera. Um fluxograma desenvolvido, baseado nestes

conceitos, foi sugerido por Trivedi et al. (2015) e esta ilustrado na Figura 10.
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Figura 10-Modelo proposto de integracdo e geracdo de produtos em uma biorrefinaria
baseada em biomassa de algas
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6. CONCLUSOES

A partir do que foi exposto neste trabalho, nota-se que a caracteristica mais
importante associada ao conceito de biorrefinaria é sua capacidade de fornecer produtos
quimicos e combustiveis e, a0 mesmo tempo, substituir os correspondentes produtos
baseados em matéria-prima féssil e, portanto, os efeitos ambientais a eles relacionados.

A biorrefinaria € uma tecnologia emergente e promissora para o desenvolvimento
sustentdvel da cadeia de valor de biomassa, considerando principalmente as perspectivas
de reduzir a utilizacdo de derivados de petréleo, otimizacdo das vias de conversdo de
biomassa para garantir melhores retornos econdmicos e ambientais e melhorar a
sustentabilidade do sistema de producdo agricola. O principal desafio permanece em
aproveitar todo o potencial das biomassas vegetais para a produg¢do de biocombustiveis
avancados e bioprodutos de alto valor agregado. Transformar essas perspectivas de longo
prazo em realidade requer uma série de esforcos combinados da industria e da academia
para conduzir atividades de pesquisa e desenvolvimento no sentido de levar novas
tecnologias ao nivel da industrializacdo e comercializagao.

A integragdo de processos se mostrou essencial no desenvolvimento de todos os
casos analisados de biorrefinarias. Alternativas vidveis para implementacdo de
biorrefinarias em um primeiro momento, depende da integracdo do processamento de
biomassas lignoceluldsicas e outros residuos em usinas de etanol de 1% e 2* geragdo, e em
industrias de biodiesel, podendo ainda integrar o cultivo e aproveitamento de algas para a
producdo de biocombustiveis e outros produtos de valor agregado. Nesse sentido, a
exploracdo de biomassa e subprodutos de seu processamento apresenta elevado potencial
industrial tanto no mercado de energia e biocombustiveis quando no dominio de produtos

com padrdes de sustentabilidade cada vez mais altos.
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