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Resumo

A busca por seguranca energética tem feito com que a maioria dos paises
empenhe-se na busca por fontes alternativas de energia, procurando mitigar
problemas econémicos, sociais e ambientais. Espera-se que a biomassa, disponivel
de forma geograficamente dispersa, venha a tornar-se um dos principais recursos
renovaveis na producdo de alimentos, materiais, produtos quimicos, combustiveis e
energia. Nesse cenario, o desenvolvimento de biorrefinarias representa a chave para
uma producdo integrada, combinando rotas de conversfes quimicas, bioguimicas e
termoquimicas, no processamento da biomassa, visando a utilizacdo otimizada dos
recursos disponiveis. As biorrefinarias com estruturas descentralizadas sdo uma
alternativa a centralizacdo de producGes em grandes plantas industriais e a
monocultura, pois utilizam biomassas disponiveis regionalmente, integram sistemas
de producdo, potencializando os recursos locais, reduzem custos com logistica e
impactos ambientais, além de melhorarem a distribuicdo da renda. O presente
trabalho apresenta uma revisdo da disponibilidade de biomassa no Brasil e no
mundo, com especial interesse no aproveitamento de microalgas e residuos
organicos, dos principais produtos de interesse e conceitos de biorrefinarias
existentes. O objetivo € discutir qual é o conceito que melhor se adapta as
necessidades do cenério brasileiro, bem como propor um modelo com estrutura
descentralizada em duas ou trés etapas, visando & otimizacdo de um processamento
sustentavel de biomassa para obtencdo de varios produtos comerciaveis e energia,
além de delinear diretrizes para investimentos na &rea. E apresentada uma
metodologia para a tomada de decisbes na concep¢do e analise de viabilidade do
projeto conceitual de uma biorrefinaria, considerando-se também as restri¢cbes de
ordem ecologica, econémica e tecnologica. Como estudo de caso, é proposta uma
biorrefinaria a partir de microalgas. A escolha por microalgas como matéria-prima é
baseada nas vantagens que sua utilizacdo apresenta frente a de outras biomassas,
dentre elas cita-se a capacidade de producéo rapida e durante todo o ano, a captura
do CO, necessario ao seu crescimento, a necessidade de menos agua do que plantas
terrestres, sdo cultivaveis em agua salobra e terras ndo araveis, apresentam elevado
teor de Oleo, seus nutrientes podem ser obtidos a partir de aguas residuais, sua



composicao bioquimica pode ser modulada por diferentes condigdes de crescimento
e sdo capazes de producéo fotobioldgica de bio-hidrogénio. Das alternativas de rotas
possiveis para seu processamento, sao apresentadas duas que apontam como sendo as
mais promissoras: 0 uso da microalga como substrato de algum outro
microorganismo, visando a obtencdo de compostos com maior valor agregado, tais
como biopolimeros, e 0 uso do processo de pirdlise rapida para obtencao de bio-6leo,
que deve ser processado posteriormente, visando a especificagdo em biocombustivel.
As vantagens da otimizago do cultivo, colheita, rotas viaveis de processamento e a
analise do potencial econdmico desse modelo, indicam uma excelente oportunidade
para obtencdo de um espectro de produtos de alto valor agregado e energia e um
grande potencial de aplicacao.

Palavras-chave: biorrefinaria; biomassa; microalgas; bioprodutos.



Abstract

The search for energy security has been doing with that most of the countries
strive to seek alternative sources of energy that allows mitigating economic, social
and environmental problems. It is expected that biomass, available on a
geographically dispersed way, will become one of the major renewable resources for
food, materials, chemicals, fuels and energy production. Additionally, the
development of biorefineries represents the key to an integrated production,
combining chemical, biochemical and thermochemical conversion routes for biomass
processing, aiming the optimized use of available resources. Biorefineries with
decentralized structure are an alternative to the centralization of production in large
industrial plants and to the monoculture because it uses biomass regionally available,
integrates production systems potentiating local resources, reduces logistics costs and
environmental impacts, as well as improves income distribution. This work presents
a review of: i) biomass availability in Brazil and in the world, focus on the use of
microalgae and organic wastes; ii) the main products of interest; and; iii) concepts of
existing biorefineries. The objective is to discuss which one is the concept that better
fits the needs of the Brazilian scenario and propose a new model with decentralized
structure in two or three stages, seeking to an optimized and sustainable biomass
processing to obtain various marketable products and energy, and delineate
guidelines for investment in the area. It is presented a methodology for making the
conceptions decisions and feasibility analysis of the conceptual design of a generic
refinery, considering also the ecological, economic and technological constraints. As
a case study, it is proposed a biorefinery from microalgae. The choice of microalgae
as a raw material is based on the advantages that their use offers over the others
biomasses. Among the advantages it can be cited the ability for rapid production and
during all the year, the capture of CO, for its growth, the need for less water than
land plants, they can be cultivated in brackish water and non-arable land, have a high
oil content, nutrients can be obtained from waste water, their biochemical
composition can be modulated by different growth conditions and are capable of
producing photobiology bio-hydrogen. Of the possible alternative routes for
microalgae processing, are presented two as the most promising: the use of



microalgae as a substrate for some other microorganism in order to obtain
compounds with high added value, biopolymers as an example, and use the process
of fast pyrolysis for obtaining bio-oil, which will be processed later in order to
specify biofuels. The advantages of the cultivation optimization, harvesting,
processing viable routes and analyzing the economic potential of this model indicate
an excellent opportunity to obtain a spectrum of value-added products and energy
and its great potential for application.

Keywords: biorefineries; biomass; microalgae; bioproducts.
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Capitulo 1

Introducao

Atualmente, a seguranca energética mundial depende em boa parte das decisdes dos
poucos paises que integram a Organizacao dos Paises Exportadores de Petroleo (OPEP). Os
riscos geopoliticos decorrentes da dependéncia do petréleo de paises politicamente instaveis,
as oscilacBes dos precos dos combustiveis fosseis, e 0s compromissos mais solidos com a
questdo ambiental, desde a assinatura do Protocolo de Kyoto, tém feito com que a maior parte
dos paises se empenhe em buscar fontes alternativas de energia que permitam mitigar
problemas de ordem econdmica, social (empregos, rendas, fluxos migratérios) e ambiental
(mudancas climaticas, poluicdo). O biodiesel, a célula combustivel de hidrogénio e,
principalmente, o etanol passaram a constar de forma definitiva na agenda dos governos e das
politicas de praticamente todos os paises.

Espera-se que, em menos de uma década, a biomassa venha a tornar-se um dos
principais recursos renovaveis para a producdo de alimentos, materiais, produtos quimicos,
combustiveis e energia. O potencial global de provisdo de biomassa é grande: a expectativa €
que em 2050 a provisdo mundial de biomassa seca ultrapasse 25 bilhdes de toneladas por ano
(HOOGWIIK, FAALJ et al., 2003). Contudo, como se espera que a demanda global aumente
em grande extensdo, € necessario que se estabeleca um pacote de medidas para que o cenario
de uma sociedade sustentavel seja alcangado. Dentre essas medidas pode-se citar 0 aumento
em eficiéncia energética global, reducdo de consumo e substituicdo de recursos fosseis por
alternativas renovaveis, além da necessidade de se oferecer uma base que viabilize a transicdo
da larga-escala a economia biobaseada, procurando-se evitar também a concorréncia com a
producdo de alimentos.

A Holanda é um dos paises que tém estabelecido metas para a substituicdo de recursos
fosseis por alternativas biobaseadas. A meta, segundo o comité do conselho governamental
holandés, denominado Platform Biobased Raw Materials (em holandés: Platform Groene
Grondstoffen (PGG)), é de que pelo menos 30% dos recursos fosseis utilizados no pais sejam
substituidos até 2030 (PLATFORM GROENE GRONDSTOFFEN, 2006). Sdo quatro 0s
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setores alvo dessas metas: quimica e materiais, biocombustiveis, energia e calor. A escolha
entre as diferentes alternativas para as substituicdes depende, entre outros aspectos, dos custos
(SANDERS, SCOTT et al., 2005). Na opinido do conselho governamental holandés, a
prioridade deve ser dada a substituicdo de matérias-primas fosseis mais escassas. Assim,
primeiramente o petréleo seria substituido, em seguida a prioridade seria dada ao gas natural,
e por ultimo, ao carvdo (REE e ANNEVELINK, 2007).

Com os dados obtidos a partir de um primeiro estudo realizado para verificar se a
quantidade necessaria de biomassa estaria disponivel na Holanda, para que a meta de 30% de
substituicdes fosse alcangada até 2030, concluiu-se que 60 a 80% da biomassa requerida ainda
deveria ser importada pelo pais. Entdo, um segundo estudo foi realizado concluindo que a
biomassa a ser importada poderia ser reduzida para aproximadamente 55% da requerida se
aquela que estivesse disponivel no pais fosse utilizada de uma forma otimizada (RABOU,
DEURWAARDER et al., 2006). Isso poderia ser alcangado através de algumas rotas
estabelecidas para essa transicdo, tais como: aumento da eficiéncia na utilizacdo de biomassa
que existe no pais, incluindo a biomassa que ainda ndo é utilizada, producdo sustentavel de
biomassa aliada a melhora no rendimento e qualidade das colheitas, além de investimentos em
producdo de biomassa aquatica.

Nos Estados Unidos a expectativa é de que antes de 2020, pelo menos 25% das
substancias quimicas organicas de origens fdsseis (comparando-se com o ano de 1995),
usadas como matérias-primas industriais, e 10% dos combustiveis liquidos, sejam derivados
de uma industria de produtos biobaseados. Isto significa que mais de 90% do consumo de
substancias quimicas organicas nos Estados Unidos e até 50% de combustiveis liquidos
seriam supridos por produtos biobaseados (COMMITEE ON BIOBASED INDUSTRIAL
PRODUCTS, 2000).

Os exemplos da Holanda e dos Estados Unidos podem ser adotados e moldados a
realidade de cada pais, determinando para os diferentes cenarios, as diretrizes e metas para 0s
desenvolvimentos de processos sustentaveis de biomassa.

1.1. Desenvolvimentos de Biorrefinarias

Nos panoramas que se abrem, dois aspectos centrais devem ser considerados: por um
lado, o desenvolvimento de novas tecnologias de produgdo com base na biomassa e, por
outro, o desenvolvimento de biorrefinarias. Esses desenvolvimentos representam a chave para
uma producdo integrada de alimentos, substancias quimicas, diferentes materiais e
combustiveis para o futuro, pois combinam biotecnologia e conversdes quimicas de
substancias para processamento de biomassa em produtos intermediarios e finais. Este
desenvolvimento é absolutamente necessario para que se utilize de forma otimizada o menor
volume de biomassa, disponivel de forma geograficamente dispersada, com maior eficiéncia e
0 menor impacto ambiental possivel.

O conceito essencial de uma biorrefinaria € o de um processamento sustentavel em
uma planta industrial que integra os processos de conversdo de biomassa para produzir
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combustiveis, produtos quimicos de valor agregado e energia (REE e ANNEVELINK, 2007).

Especialistas acreditam que as biorrefinarias possam vir a constituir uma inddstria-
chave do século XXI, responsavel até mesmo por uma nova revolugdo industrial, em virtude
da importancia das tecnologias que empregam e dos efeitos sobre o paradigma industrial para
producdes integradas. Essas tecnologias sdo baseadas na utilizagdo de toda a planta (todo o
complexo de biomassa) e na integracdo de processos tradicionais e modernos (KAMM,
GRUBER et al., 2006a). Muitos consideram a conversdo desses materiais um dos maiores
desafios dos préximos cinquenta anos, em que os lideres serdo 0s que conseguirem
desenvolver tecnologias alternativas a economia do petréleo (CHEMICAL ENGINEERING,
2006). O foco principal € dirigido aos chamados precursores: carboidratos, lignina, 6leos, e
proteinas, e a combinacdo entre conversdes biotecnoldgicas e quimicas das substancias para a
obtencdo de produtos intermediarios e finais.

As pesquisas e desenvolvimento de tecnologias em biorrefinarias sdo necessarias para
aumentar a compreensdo cientifica acerca dos recursos provenientes da biomassa, além de
melhorar a utilizacdo desses recursos, otimizar a eficiéncia e desempenho em conversdo de
sistemas sustentaveis para o desenvolvimento de produtos biobaseados, criar um ambiente de
mercado receptivo ao emprego desses produtos, além da oportunidade de estimular o
desenvolvimento econdmico de &reas rurais com grandes potencias de producdo de
biomassas.

1.2. Motivacéo Brasileira

O Brasil é reconhecido mundialmente pelo pioneirismo na introducdo do etanol em
sua matriz energética, sendo um dos maiores produtores de alcool a partir da biomassa, e é
responsavel por mais de 1 milhdo de empregos diretos (PESSOA, ROBERTO et al., 2005).

A partir da crise do petrdleo, na década de 1970, o Governo Brasileiro, numa atitude
isolada internacionalmente, criou o programa Proalcool, estimulando a criacdo de uma
industria de bioetanol, e esse novamente recebeu atencdo como biocombustivel de extrema
utilidade. O percentual de alcool anidro misturado & gasolina aumentou e o alcool etilico
hidratado passou a ser utilizado em veiculos cujos motores foram especialmente
desenvolvidos para esse combustivel. Isso conduziu o pais a significativas melhoras
econdmicas, sociais e cientificas.

No ano de 1984, 94,5% dos carros brasileiros utilizavam bioetanol como combustivel.
Porém, devido a crise de abastecimento ocorrida em 1989, esse percentual reduziu-se em
curto espaco de tempo para cerca de 2% e manteve-se nesse patamar até o inicio de 2003
(PESSOA, ROBERTO et al., 2005).

A partir da crise, 0 consumo de alcool apresentou queda gradual, sendo um dos
motivos a alta no preco internacional do agucar, o que desestimulou a fabricacdo de &lcool.
Em 1991, com o produto escasseando no mercado, 0 governo brasileiro iniciou a importacao
de etanol dos Estados Unidos ao tempo que ia retirando, progressivamente, os subsidios a
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producdo, promovendo a quase extingdo do Proalcool. Durante a década de 1990, com altas
inesperadas no preco do petroleo, o alcool seria misturado a gasolina como forma de amenizar
0 preco da gasolina ao consumidor, além de servir de aditivo visando o aumento da
octanagem do combustivel final.

No inicio do século XXI, priorizam novamente os investimentos na producdo de
etanol por um lado e, por outro, um amplo investimento na pesquisa e criacdo de novos
combustiveis e produtos obtidos a partir da biomassa. Diante de uma situa¢do nacional antiga
e inconstante, justamente causada pelas altas e baixas do petroleo, as montadoras brasileiras
aprofundaram as pesquisas e, dessa forma, langaram a tecnologia dos carros dotados de motor
bicombustivel, fabricados tanto para o uso de gasolina quanto de alcool.

Em 2003 e 2004, 14,4 bilhGes de litros de etanol foram produzidos no pais e
consumidos por uma frota de aproximadamente 4,3 milhdes de automéveis que utilizavam o
alcool. Desde sua implantacdo, os investimentos cumulativos do Proalcool totalizam US$11
bilhdes, e o pais economizou US$27 bilhdes em importacdo de petrdleo (PESSOA,
ROBERTO et al., 2005).

Em 2003, uma das maiores industrias brasileiras de etanol comegou a consumir cerca
de 50% do bagaco residual da cana-de-agUcar para a producdo de energia elétrica (60MW),
introduzindo uma nova proposta de bioenergia ao mercado brasileiro (PESSOA, ROBERTO
et al., 2005). Desde entdo, outras tecnologias para usos comerciais do bagaco residual estdo
em desenvolvimento, sendo exemplos de aplicacdo a utilizacdo como matéria-prima na
producdo de fibras naturais, adocantes, proteinas, acido latico, enzimas microbianas, dentre
outros produtos obtidos pela fermentacéo.

Assim, uma das principais razes para se focar no desenvolvimento de biorrefinarias
no Brasil, onde biomassa é produzida em grande quantidade, é que, apesar de ainda
permanecerem obstaculos técnicos ao uso de biomassa na inddstria de bioprodutos, até o
momento, varios projetos de pesquisa foram desenvolvidos, contribuindo para geracdo de
dados Uteis e criacdo de oportunidades para novos produtos de alto valor-agregado, com uma
utilizacdo otimizada de biomassa.

Outra razdo importante é o fato que nosso pais ndo s6 estd produzindo para seu
mercado doméstico, mas também para mercados de exportacdo, pois o Brasil, além de maior
produtor e consumidor de etanol, é também o maior exportador no cenario global. A
expectativa é de que o consumo mundial da ordem de 33,7 bilhGes de litros por ano, salte para
79,4 bilhdes em 2010. S6 o Brasil tem uma demanda projetada de 27 bilhGes para esse ano
(SIMOES, 2006).

Sem duvida, a necessidade de fornecer etanol para 0 mercado interno em expansao e
para 0 mercado internacional, que busca fontes renovaveis de energia, traz excelentes
oportunidades para incrementos ainda maiores no crescimento do setor. A estimativa é de
uma expansao potencial das exportacGes brasileiras em 4 bilhdes de litros, chegando entdo a 7
bilhdes de litros exportados em 2012 / 2013, contra os 3,1 bilhdes vendidos hoje no mercado
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externo, o Pais poderad abastecer cerca de 10% desse mercado, sendo virtualmente a Unica
origem de etanol porque é o Unico pais com producdo suficiente para exportar (SIMOES,
2006).

Entretanto, diante dessa tendéncia, surge a preocupacao relativa a expansdo da
monocultura para os diferentes tipos de biomassas competitivas, que por sua vez esta
vinculada a macroescala, ou seja, na centralizacdo da producdo em grandes plantas industriais.
Esta opgdo implica no desgaste de recursos humanos e ambientais, baixa interagdo com a
pecudria, destruicdo da diversidade ecoldgica e das pequenas economias locais onde as
grandes industrias se instalam, tendo um baixo poder de distribuicdo de renda (ORTEGA,
WATANABE et al., 2006).

A proposta de biorrefinarias descentralizadas € de grande interesse para o atual cenario
brasileiro, pois apresenta uma alternativa & monocultura em macro-escala com produgdo em
grandes plantas industriais. Esse modelo de producdo possui caracteristicas que reinem
condigdes de integrar sistemas de producdo de bioprodutos, bionergia e alimentos, de forma
ecologicamente correta e socialmente justa. A cultura diversificada é fundamental para a
manutencdo do bioma e também proporciona seguranca financeira para o produtor decorrente
do aumento do seu portfolio de produtos, podendo ainda ser combinada com a pecuéria, e
direcionada ao aproveitamento integral de subprodutos.

1.3. Objetivo

O objetivo deste trabalho é apresentar os desenvolvimento e empreendimentos em
biorrefinarias que existem atualmente no mundo, discutir qual é o conceito que melhor se
adapta as necessidades brasileiras, bem como propor um novo modelo de biorrefinaria com
estrutura descentralizada em duas ou trés etapas, visando a otimizacdo de um processamento
sustentavel de biomassa para obtencdo de um espectro de varios produtos comerciaveis e
energia.

1.4. Estrutura da Dissertacéao

Esta dissertacdo apresenta-se dividida em cinco capitulos, sendo que o primeiro
capitulo introduz aos conceitos basicos de biorrefinarias e a motivacdo brasileira para
pesquisas e desenvolvimentos na area, além de delinear o objetivo do trabalho.

No segundo capitulo é apresentada a revisdo bibliografica acerca do assunto. Os
principais topicos a serem abordados referem-se a biomassa como matéria-prima, sua
disponibilidade e principais fontes, as defini¢des, conceitos e sistemas de classificacdo das
biorrefinarias, as principais rotas e produtos de interesse obteniveis no processamento.

O terceiro capitulo apresenta uma metodologia para a tomada de decisdes nha
concepcao e para a analise de viabilidade de um projeto conceitual de uma biorrefinaria
genérica, tendo como foco a proposta de uma estrutura descentralizada, considerando-se
também as restricbes de ordem ecoldgica, econdmica e tecnoldgica. E introduzida a
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metodologia de Douglas (1988) para avaliar o potencial econdmico das diferentes rotas do
processo e de Peters e Timmerhaus (1991) para uma avaliagdo econémica global do modelo
proposto.

O quarto capitulo apresenta um estudo de caso propondo um modelo de biorrefinaria a
partir de microalgas. Com a sugestéo de trés diferentes cenarios de disponibilidade de CO,,
sdo analisadas a sintese, producdo anual, caracterizacdo de diferentes espécies, colheita e
separagdo de microalgas comercialmente disponiveis, além da andlise do potencial de
aplicacdo e potencial econémico das diferentes rotas de processamento de forma a indicar as
mais promissoras, sua viabilidade, tipo de processo e produtos que devem ser focados.

O quinto capitulo traz as conclusbes, apresentando uma sintese e discussdo dos
principais resultados obtidos em resposta aos objetivos do presente trabalho, bem como
sugestBes para trabalhos futuros e desenvolvimentos na area.



Capitulo 2
Revisao Bibliografica

2.1. Biomassa no Brasil e no Mundo

A natureza € uma cadeia permanente de renovacado de matérias-primas que podem ser
utilizadas na producdo de substancias quimicas, diferentes materiais, combustiveis,
cosméticos e farmacos. Atualmente, muitos produtos industriais resultam diretamente de
tratamentos fisicos, quimicos, e biotecnoldgicos da biomassa. Esses processamentos permitem
a obtencdo de produtos de valor como etanol, butanol, acetona, acido latico, acido itacdnico e
aminoacidos. Porém, do total de biomassa produzido anualmente, somente 3 a 3,5% séo
destinados as areas diferentes da alimenticia, como a quimica, por exemplo (ZOEBELEIN,
2007). A Figura 1 apresenta alguns produtos e as classes de produtos que podem ser obtidos a
partir de matérias-primas biologicas.

As biomassas competitivas como matérias-primas em biorrefinarias tém origens
aquaticas, como as microalgas, e em residuos sélidos urbanos, animais, vegetais, industriais e
florestais. Diferentes tecnologias para o processamento e transformacdo de biomassas tém
sido apresentadas, mas todas as tecnologias atualmente usadas no mundo possuem dois
problemas cruciais: 0s custos de aproveitamento da biomassa e a eficiéncia energética de sua
cadeia produtiva.

A Agéncia Internacional de Energia (AIE) calcula que dentro de aproximadamente 20
anos cerca de 30% do total da energia consumida pela humanidade sera proveniente das
fontes renovaveis, que hoje representam somente 14% da energia produzida no mundo, sendo
que a biomassa tem 11,4% na participacdo desta oferta (MINISTERIO DE MINAS E
ENERGIA, 2004).

As principais regides do mundo produtoras de energia da biomassa sdo a Asia e
Australia, América Latina e Caribe, sendo também as regiGes com maior potencial para
incrementar o uso dessa fonte renovavel. As regides como Europa e Oriente Médio tém a
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menor disponibilidade de biomassa e, consequentemente, as producdes de energia com essa
fonte sdo as mais baixas no mundo (CORTEZ, LORA et al., 2008).

Alimentos

Matérias-Primas
Farmacos Bioldgicas
Recursos Renovaveis

Produtos
Biobaseados

- Oleos, pigmentos e tintas;

- VVemizes;

- Detergentes e desinfetantes;
- Adesivos Industriais;

- Biopolimeros e filmes,

- Materiais compostos.

— Biomateriais

Solido:

- Coque;
- Lignina;
- Bagaco.

3 v Liquido:
Combustiveis, - Etanol;

Energia - Metanol;
- Oleo combustivel

Gasoso:

- Gas de Sintese;
- Metano;

- Hidrogénio.

- Carvao ativado;

- Aditivos de combustiveis;
- Fendis e furfural;

— Bioguimicos - Especialidades quimicas;
- Oleos e acidos acéticos!
- Surfactantes Industriais;

- Agroquimicos,

Figura 1: Esquema dos produtos e classes de produtos obtidos a partir de matérias-
primas bioldgicas.

Baseado em: Principles of biorefineries (KAMM e KAMM, 2004).

A producdo de energia da biomassa nessas regides, de 1999 até 2003, é apresentada na
Tabela 1, que mostra um incremento do uso da biomassa como fonte energética,
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acompanhada em paralelo pelo desenvolvimento e reducdo dos custos das tecnologias,
motivado pela alta dependéncia de petréleo e necessidade de reducdo dos gases de efeito
estufa.

Tabela 1: Producdo de energia da biomassa nas principais regides do mundo (10°
equivalente barril de petroleo, ou bep).

Russia —
Europa Total

América

Anos Africa do Asiae Europa America Oriente

Australia Ocidental Latina  Médio

Norte Ocidental
1999 721,20 591,71 154539 253,42 700,25 7,93 310,36  4.130,26
2000 722,64 593,55 1.548,49 253,93 678,54 7,93 310,98  4.116,06
2001 724,08 59540  1.551,58 254,44 697,41 7,93 311,60 4.142,44
2002 725,53 597,26  1.554,68 254,95 712,78 7,93 312,23  4.165,36
2003 726,98 599,12  1.557,79 255,46 764,33 7,93 312,85  4.224,46

Fonte: World energy production. Year base 2003 (OLADE, 2004).

A Tabela 1 mostra a regido da América Latina como a que mais incrementou a
producdo de energia com a biomassa, em média 2,28% por ano. O crescimento médio
mundial € 0,57% ao ano.

2.1.1.Fontes de Biomassa

A biomassa pode ser obtida de vegetais ndo-lenhosos, de vegetais lenhosos, como é o
caso da madeira e seus residuos, e também de residuos organicos, ou seja, 0s residuos
agricolas, animais, urbanos e industriais. Assim como também se pode obter biomassa dos
biofluidos, como Gleos vegetais de mamona, soja ou microalgas, por exemplo. A Figura 2
apresenta um esquema das principais fontes de biomassa.

Segundo Cortez (2008), a principal fonte para o aproveitamento de biomassa esta nos
residuos. Os residuos gerados em todo mundo, sob uma adequada exploracao, sao recursos de
grande potencial para a obtencdo de produtos e energia.

Houve muitas tentativas de estimar a producéo e o uso dos residuos globais, mas todas
apresentam muitas variagdes, pela existéncia de diferentes usos alternativos, como a racao
animal, controle de erosdo, o uso como fertilizante e medicinal; e também pela necessidade de
se determinar o que é ou ndo um residuo reutilizavel, e assim determinar sua verdadeira
disponibilidade. Estima-se que os residuos vegetais, que ultrapassam 10'° bep (CORTEZ,
LORA et al., 2008), sejam os principais residuos utilizados em nivel mundial.
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Sacarideos
o Celulésicos
nao-lenhosos =
Amilaceos
Aquaticos
Vegetais s
lenhosos R o Madeiras
Vegetais
Biomassa Animais
Residuos
orgénim Florestais
Urbanecs
Industriais
Biofluidos }——— Oleos vegetais

Figura 2: Esquema das fontes de biomassa.
Adaptado de: Biomassa para Energia (CORTEZ, LORA et al., 2008).

Atualmente a producdo mundial dos principais produtos agricolas utilizados na
obtencdo de produtos e energia € grande, e tem muitas possibilidades de incrementar sua
competitividade, como é apresentado na Tabela 2, que mostra o total de producéo processada,
e a producéo de residuos resultante de cada cultura, apds a separacéao.

A cana-de-agucar é a matéria-prima de maior producdo em todo o mundo. A producao
é liderada pelo Brasil, com quase 400 milhGes de toneladas de producdo anual, seguido por
india, China, Tailandia, Paquistdo e México (CORTEZ, LORA et al., 2008).

No caso da cana-de-agUcar, considera-se que apos o processamento, 70% da producéo
seja extraido na forma de caldo, enquanto os 30% remanescentes sdo considerados residuos
na forma de bagaco, essa separacdo € feita ap0s 0 processamento primario de extracdo do
caldo da cana, assim, a producdo de residuos esté incluida no total da producéo processada de
cana. No caso das demais culturas apresentadas, a separacao é feita logo apds a colheita e
antes do processamento, assim, o total da producédo processada ndo contempla a quantidade de
residuos gerados para essa cultura.
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Tabela 2: Produgdo mundial dos principais produtos para a obtencéo de energia.

Producéo de

Matéria-prima Pr(()lsl/llg;éo Residuos Residuos
(Mt)

Cana 1.318.178.070 Bagaco 395.453.421
Arroz 608.496.284 Casca 172.934.643,9
Mandioca 195.574.112 Rama 58.261.527,96
Milho 705.293.226 Palha e sabugo 934.442.995,1
Soja 206.409.525 Restos de cultura 320.966.811,4
Algodéo 67.375.042 Restos de cultura 16.843.760,5

Adaptado de: Biomassa para Energia (CORTEZ, LORA et al., 2008).

Outros residuos importantes sdo os residuos sélidos urbanos e industriais, mas é dificil
desenvolver uma andlise relevante em ambito mundial, dado que sua natureza compreende
muitos materiais organicos e inorganicos, e a propor¢do da composicdo dos residuos varia de
acordo com o nivel econémico e o desenvolvimento industrial de cada pais, e também pelos
diversos destinos desses residuos.

Os residuos florestais constituem parte importante na disponibilidade da biomassa em
alguns paises pelas grandes quantidades geradas na colheita e na acdo industrial. Essa fonte
esta encontrando mercado, em conseqiiéncia do desenvolvimento tecnolégico e dos baixos
custos que representa sua utilizacdo eficiente, como a aplicacdo em industrias de celulose, por
exemplo.

Os residuos animais representam importante quantidade de matéria-prima para a
obtencdo de energia gerada pelos principais rebanhos (bovino, ovino e suino), e os paises que
possuem maior possibilidade para o seu aproveitamento sdao o Brasil, com 0s bovinos, e a
China, com os ovinos e suinos, ultrapassando 160 milhGes de cabecas para cada rebanho
(CORTEZ, LORA et al., 2008).

Quando se busca determinada disponibilidade de biomassa para obtencéo de produtos
e energia em um pais ou regido, é importante considerar as restricdes de ordem ecoldgica,
econémica (incluindo a social e politica) e tecnologica. Somente assim toda a biomassa
disponivel pode assumir o conceito de reserva, a partir do qual se determina o potencial anual
de producédo. As restricbes ecologicas estdo associadas a preservacdo do meio ambiente e a
qualidade de vida. As limitagcGes econdmicas sdo analisadas em dois niveis: em primeiro lugar
€ necessario saber se a biomassa a ser explorada ndo tem outros usos mais econémicos ou
mais nobres (industrial ou alimenticio); em segundo lugar, se todos 0s custos da biomassa
explorada sdo compativeis com os beneficios energéticos e comparaveis com os demais
combustiveis. Finalmente as restricdes tecnoldgicas se devem a existéncia ou ndo de
processos confiaveis e operacfes para conversdo da biomassa em produtos e combustiveis de
uso mais geral.
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2.1.2.Biomassas Competitivas no Brasil

Atualmente, a segunda principal fonte de energia no Brasil é proveniente da biomassa.
Na utilizacdo de energias renovaveis, o Brasil € dos poucos paises no mundo com potencial
para substituir as energias fosseis.

Na Tabela 3 mostra-se a producdo de energia priméaria. A biomassa, com indice de

32,7%, situa-se como a segunda fonte energética primaria, atrds do petréleo e derivados, que
representam 41,9%.

Tabela 3: Producdo de energia primaria no Brasil em 2003.

Identificagéo % 10° bep
Petrdleo 41,9 77,2
Biomassa 32,7 60,1
Hidraulica 14,3 26,3
Gas natural 8,5 15,7
Uranio 1,5 2,7
Outros 1,1 1,9

Fonte: Balanco Energético Nacional, 2004, Ano Base 2003 (MINISTERIO DE
MINAS E ENERGIA, 2004).

Na producdo de energia da biomassa estdo incluidos alcool, carvao vegetal, bagaco,
lenha e outros, que somam 60,1 x 10° bep. Os produtos da cana-de-acticar apresentaram maior
crescimento na producdo de energia priméaria da biomassa. Entre 2002 e 2003 a producédo de
alcool cresceu 15%, atingindo 249,3 x 103 barris por dia (CORTEZ, LORA et al., 2008).

Atualmente, as tecnologias mais utilizadas para geracdo de energia elétrica a partir da
biomassa sdo a combustdo direta acoplada a um ciclo de vapor e a gaseificacdo. A primeira €
altamente demandada pelo setor sucroalcooleiro, em que o consumo de bagaco de cana
cresceu 11,6%, atingindo 97,3 x 10° toneladas. Esse aumento no consumo ajudou o Brasil a
dominar as tecnologias de projeto e fabricacdo, sendo hoje capaz de produzir os componentes
a custos internacionalmente competitivos. Embora a maioria das plantas trabalhe com
sistemas de cogeracdo, seus projetos primaram pela maximizagdo do consumo da biomassa,
produzindo apenas a quantidade de energia suficiente para as necessidades internas da usina
(CORTEZ, LORA et al., 2008).

Os principais consumidores de energia térmica e elétrica produzidas pela combustao
da biomassa séo a industria, com 51,9%; o setor residencial, com 16,8%, que vem baixando o
consumo ao longo do tempo, o setor energético, com 14,7%; e o de transportes, com 11,5%,
que experimentou queda principalmente pelo consumo do alcool hidratado (CORTEZ, LORA
et al., 2008).
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Para que esse crescimento continue e 0 uso da biomassa no Brasil seja otimizado, é
preciso que, além do avango tecnoldgico, sejam desenvolvidos modelos de gestdo que
garantam a sustentabilidade técnica, econdémica e ambiental dessa fonte energética.

As fontes de biomassas competitivas para o uso em biorrefinarias no Brasil sdo 0s
residuos vegetais, residuos sélidos urbanos, residuos industriais, residuos animais e florestais,
além de uma alternativa emergente que tem recebido especial atencdo, as microalgas, sendo
cada uma dessas fontes abordadas a seguir.

2.1.2.1. Residuos vegetais

Os residuos vegetais sdo produzidos no campo, resultantes das atividades de colheita
dos produtos agricolas. S&o sdo constituidos basicamente de palha, folhas e caules, e ttém um
poder calorifico médio de 15,7MJ/kg de matéria seca (CORTEZ, LORA et al., 2008).

O Brasil ¢ um grande produtor agricola, e nos ultimos anos a area plantada e a
producdo agricola tiveram um crescimento importante. Essa producdo gera uma grande
guantidade de residuos que podem ser aproveitados em virtude das tecnologias existentes,
mas atualmente o pais ndo aproveita mais de 200 milhGes de toneladas de residuos
agroindustriais (CIRAD, 2004). Parte dos residuos ndo aproveitados encontraria uso na ragdo
animal, e nas areas de medicina e fertilizantes.

A Tabela 4 apresenta dados de producdo das principais matérias-primas no Brasil no

ano base de 2004, a quantidade de produc¢des agricolas, producdo de residuos em base Umida,
e producdo total de residuos com potencial de uso em biorrefinarias.

Tabela 4: Producdo de matéria-prima e seus residuos no Brasil em 2004.

~ ~ Producéo
, . . Prod’ugao Prodtf(;ao de Matéria Seca Total de
Mateéria-Prima Agricola Residuos .
(%) Residuos
® (t/Ha)
t
Cana (bagaco) 396,012.158 7,0-13,0 23,4 59.401.824
Arroz (casca) 10.334.603 40-6,0 89,0 2.937.094
Café (casca) 2.454.470 - - 1.662.658
Mandioca (rama) 21.961.082 6,0 - 10,0 90,4 6.542.206
Milho (palha e 48.327.323 50-80 90,5 64.028.870
sabugo)
Soja (restos de 51.919.440 3.0-40 88,5 80.746.839
cultura)

Fonte: Biomassa para Energia (CORTEZ, LORA et al., 2008).

De acordo com o levantamento sistematico da producéo agricola feito pelo IBGE, para
as safras de 2003 e 2004, a regido Nordeste responde por 7,87% da producédo total, e as
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regidbes Norte, Sudeste e Centro-Oeste sdo responsaveis por 2,40%, 13,30% e 32,03%;
respectivamente, e a regido Sul tem a participacdo de 44,40% na producdo de cereais,
leguminosas e oleaginosas do Brasil, sendo seus principais produtos o feijao, o milho, a soja e
0 arroz, o qual tem 47% da producdo concentrada no estado do Rio Grande do Sul. Constatou-
se um crescimento médio de 12,22% em comparacao a safra anterior no pais (IBGE, 2004a).

Dos principais fatores de crescimento, tem-se 0 zoneamento, refletido num melhor
planejamento da acdo agricola, permitindo economia dos recursos e menor expectativa de
frustracdo da safra; e também as tecnologias desenvolvidas nos ultimos anos no pais.

2.1.2.2. Residuos sélidos urbanos

Os residuos solidos urbanos sdo obtidos dos residuos domiciliares e
comerciais.Segundo a Veja Engenharia, empresa de limpeza publica de atuacdo nacional, ha
um crescimento em torno de 5% ao ano na quantidade de lixo gerado (CORTEZ, LORA et
al., 2008).

A Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB), para estimar a
quantidade de residuos sélidos dispostos, adotou os indices de producdo por habitante no
estado de Séo Paulo, o que € mostrado na Tabela 5.

Tabela 5: indices de producéo per capita de residuos sélidos domiciliares em funcéo
da populagéo urbana.

Populagdo Produgé_o
(kg/hab.dia)
Até 100.000 04
De 100.001 a 200.000 0,5
De 200.001 a 500.000 0,6
Maior que 500.001 0,7

Fonte: Inventario Estadual de Residuos Sélidos Domiciliares (CETESB, 2008).

Verifica-se que, quanto maior a populagdo, maior a quantidade per capita de residuos
domiciliares que ela gera. Dentre os fatores que determinam essas diferencas pode-se citar o
tipo de atividade produtiva predominante no municipio, nivel socio econémico, sazonalidade
de ocupacdo, existéncia de programas de coleta seletiva e de agdes governamentais que
objetivem a conscientizacdo da populagédo quanto a reducdo da geracéo de residuos.

Em pesquisa feita no ano de 2008, a CETESB coletou as informagdes dos 645
municipios do estado de S&o Paulo. Essas informacGes permitiram conhecer o indice de
Qualidade de Aterros de Residuos (IQR), cuja pontuagéo varia de 0 a 10, sendo que quanto
maior o indice, melhores sdo as condigdes dos aterros. J& as quantidades de residuos gerados
nos municipios foram calculadas com base na populacdo urbana de cada cidade e nos indices
de producéo de residuos por habitante. Como referéncia oficial do nimero de habitantes, foi
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adotado o censo demogréafico do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE),
publicado em 2000 e atualizado para 2008, com a aplicagdo de indices de crescimento
fornecidos pelo proprio IBGE. Foram considerados os residuos de origem domiciliar, ou seja,
aqueles gerados nas residéncias, no pequeno comércio e em empreendimentos de pequeno
porte. A Tabela 6 apresenta o resultado dessa pesquisa, mostrando a populacdo do municipio
em numero de habitantes, quantos municipios no estado de S&o Paulo apresentam essa
populacgéo, a distribuicdo do IQR médio em 2008, os residuos gerados, em toneladas por dia, e
a porcentagem de residuos que essa parcela representa no estado.

Tabela 6: Geracao de residuos domiciliares nos municipios de Sao Paulo.

x . . Residuos
Populagao _do Municipio  1QR Médio Municipios Gerados % de Residuos
(habitantes) (2008) )
(t/dia)

Até 100.000 7,9 575 3.730 13,5

De 100.001 a 200.000 8,4 33 2.202 8,0
De 200.001 a 500.000 8,4 28 4.864 17,6
Maior que 500.001 8,9 9 16.832 60,9
Total - 645 27.629 100,0

Fonte: Inventario Estadual de Residuos Sélidos Domiciliares (CETESB, 2008).

O total de producéo de residuo domiciliar gerado em Sao Paulo é de 27.629 toneladas
por dia. Como restricdo para 0 aproveitamento energético desses residuos, é preciso
considerar uma populacdo minima de 300 mil habitantes num municipio.

O IQR mostra que nas maiores cidades do estado existem condi¢des mais adequadas
nos aterros sanitarios, mas no geral a maioria dos municipios do estado tem suas condi¢des
controladas no tratamento e/ou na destinacdo dos residuos sélidos domiciliares.

O teor de matéria organica (C, H, O, N) do lixo brasileiro estd em 60%
aproximadamente, o que Ihe confere bom potencial energético. O Poder Calorifico Inferior
(PCIl) médio do residuo domiciliar ¢ de 1.300 kcal/kg, o que equivale a 5,44 MJ/kg
(CORTEZ, LORA et al., 2008). Porém, deve-se salientar que o poder calorifico dos residuos
agricolas é aproximadamente 3 vezes maior que o dos residuos domiciliares, ou seja, 3 kg de
residuo domiciliar equivalem a aproximadamente 1 kg de residuo agricola.

2.1.2.3. Residuos industriais

Os residuos industriais sdo considerados aqueles provenientes do beneficiamento de
produtos agricolas e florestais, do uso do carvao vegetal no setor siderdrgico de ferro-gusa e
aco e do gas de alto-forno a carvéo vegetal.

A industria madeireira (serrarias e mobilidrio) produz residuos a partir do
beneficiamento de toras. Os tipos de residuos produzidos sdo casca, cavaco, costaneira, po de
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serra, maravalha e aparas. As industrias de alimentos e de bebidas produzem residuos na
fabricacdo de sucos e aguardente (laranja, caju, abacaxi, cana-de-agUcar e etc.), no
beneficiamento de arroz, café, trigo, milho (sabugo e palha), coco da Bahia, amendoim,
castanha de caju, etc.

Hoje, o uso energético dos residuos agroindustriais € obtido, na maioria dos casos, por
meio da queima direta em fornos e caldeiras ou, de maneira mais inovadora, através da
biodigestdo anaerdbia. O que determina o processo utilizado de conversdo energética dos
residuos é seu teor de umidade, pois, em termos praticos, s é possivel queimar residuos com
até 50% de umidade. Entdo, residuos como os resultantes da producéo do alcool, efluentes de
matadouros, derivados do leite, dentre outros, sdo apropriados para a producdo de biogas
(CORTEZ, LORA et al., 2008).

A Tabela 7 apresenta um resumo das caracteristicas de trés dos principais residuos
industriais ndo aproveitados pelas industrias brasileiras, seus poderes calorificos, umidades e
capacidades de suprimento energético na forma de vapor e eletricidade.

Tabela 7: Disponibilidade de residuos agroindustriais.

Poder Calorifico

Residuos Producio Superior Disponibilidade

(MJ/kg) base seca (%)
Bagago de cana-de- 250 — 300 kg/t cana 18,4 100
acucar
Licor negro 2,5 2,8 t/t celulose 12,5 80
Borra de café 4,5 t/t café soluvel 14,6 60 a 80

Fonte: Biomassa para Energia (CORTEZ, LORA et al., 2008).

No setor de papel e celulose, existem inddstrias individuais de papel e de celulose, e
também industrias integradas, ou seja, que produzem ambos os produtos. Havera nesses casos
diferencas nos tipos de residuos produzidos. Ainda assim, em linhas gerais, esse setor produz
como residuos a casca, cavaco e lixivia. Existem 220 companhias no Brasil com unidades
industriais localizadas em 16 estados, utilizando madeira de reflorestamento, das espécies
eucalipto (62%) e pinus (36%) (CORTEZ, LORA et al., 2008).

O setor siderurgico a carvao vegetal também possui unidades integradas que produzem
ferro-gusa e aco. O ferro-gusa é um produto intermediario para a producdo do aco e
importante produto de exportacdo. O gas de alto-forno é produzido durante a reacdo do
carbono do carvdo vegetal com o ferro do minério de ferro e reutilizado no processo,
possibilitando o reaproveitamento do calor.

A siderurgia a carvéo vegetal é responsavel por cerca de 30% da producéo siderdrgica
brasileira e esta concentrada principalmente no estado de Minas Gerais, com algumas
unidades no Espirito Santo, Maranh&o, Para, Pernambuco, Rio Grande do Norte e Mato
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Grosso do Sul (CORTEZ, LORA et al., 2008).

Os residuos industriais no Brasil ainda sdo pouco controlados, 0 que revela que o pais
desconhece dados sobre a propria geracdo de residuos industriais. Dos 5.471 municipios do
pais, apenas 551 fizeram o controle dos residuos gerados pelo setor produtivo privado em
2003, e 1,4 milhdo de toneladas de residuos foi gerado somente nos principais polos
industriais do Brasil. De acordo com esse estudo, sdo geradas anualmente no Brasil
aproximadamente 2,9 milhGes de toneladas de residuos solidos industriais, sendo que 600 mil
toneladas, aproximadamente 22%, recebem tratamento adequado (CORTEZ, LORA et al.,
2008).

2.1.2.4. Residuos animais

Séo determinados pela capacidade de producdo de excrementos das criacdes mais
importantes, variavel de acordo com as praticas de manejo, pois, no caso de criagdes em
confinamento, o custo e a viabilidade da coleta sdo consideravelmente melhorados.

Na Tabela 8 é apresentada a quantidade de animais vivos por tipo de rebanho no
Brasil, e na Tabela 9, a quantidade de excremento produzido por tipo de rebanho.

Tabela 8: Efetivo dos rebanhos em 2004 comparativamente a 2003 no Brasil.

Rebanho Efetivo 2003  Efetivo 2004 2\(/)32';%%%
Bovino 195.551.576 204.512.737 4,58
Suino 32.304.905 33.085.299 2,42
Equino 5.828.376 5.787.250 071

Asinino 1.208.660 1.196.324 11,02
Muar 1.345.389 1.358.419 0,97

Bubalino 1.148.808 1.133.622 1,32

Caprino 9.581.653 10.046.888 4,86

Coelhos 335,555 324,582 3,27
Ovino 14.556.484 15.057.838 3,44

Galinhas 183.799.736 184,786,319 0,54

Galos, fra;?}i‘(s)'sfra”gos ¢ 737.523.096 759.512.029 2,98

Codornas 5.980.474 6.243.202 4,39

Fonte: Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica. Pesquisa da Pecuaria Municipal

(IBGE, 2004b).
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Tabela 9: Quantidade de excremento produzido por diferentes animais.

. Massa Animal Volume Massa Umida Matéria Seca
Animal (kg) Excremento Excremento (%)
g (m¥dia) (kg/dia)
Gado de corte 500 0,028 — 0,037 27,7—-36,6 10
Gado de leite 500 0,031 -0,035 30,2-35,0 10
Suinos 100 0,0056 — 0,0078 54-76 10
Equinos 500 0,025 28,0 20
0,00014 —

Aves 2,5 0.00017 0,14 -0,17 20

Fonte: Biomassa para Energia (CORTEZ, LORA et al., 2008).

Os mais importantes residuos gerados pela pecuaria sdo os do gado bovino, suino,
caprino e ovino que sao criagdes relevantes, pelo volume de excremento produzido, além de
serem 0s rebanhos com maior quantidade de animais vivos, justificando seu aproveitamento
energético (CORTEZ, LORA et al., 2008). Além dos usos energéticos, os dejetos sdo
utilizados como fertilizantes, diminuindo a poluicdo e melhorando as caracteristicas fisicas,
quimicas e bioldgicas do solo.

Além do uso de biodigestores, o esterco seco pode ser queimado diretamente, tendo
um poder calorifico tipico de 14,6 MJ/kg (CORTEZ, LORA et al., 2008).

2.1.25. Residuos florestais

Os residuos florestais sdo constituidos por todo aquele material deixado para tras na
coleta da madeira, tanto em florestas e bosques naturais como em reflorestamento, e pela
serragem e aparas produzidas no processamento da madeira.

Para todos esses casos, incluindo o dos residuos de serragem, que pode ser superior a
producdo de madeira trabalhada, deve ser assumido o poder calorifico da madeira de 13,8
MJ/kg de residuo produzido (CORTEZ, LORA et al., 2008).

O Brasil tem 5 milhdes de quilémetros quadrados de floresta nativa, o que representa
64% de sua area e, segundo a Food and Agriculture Organization of the United Nations
(FAO), 29 mil km? de seu territorio s&o reflorestados com eucalipto, o que coloca o pais em
segundo lugar nesse ranking, atras da india (FAO, 2004). O Brasil é o maior produtor de
madeira proveniente de bosques cultivados (sobretudo de eucalipto), com mais de 2.965.000
ha e uma area plantada de pinus de 1.840.050 ha (SOCIEDADE BRASILEIRA DE
SILVICULTURA, 2001). Estima-se que 1 milhdo de hectares estdo destinados a producédo de
lenha e carvéo vegetal (FAO, 2004).

Neste momento ndo é facil obter estatisticas precisas sobre os residuos florestais no
Brasil, ja que o volume e os tipos de pedacos e/ou fragmentos gerados sdo dependentes de
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varios fatores, dos quais se destacam o diametro das toras e o uso final das pecas serradas.

De modo geral, os residuos gerados em uma cadeia produtiva de serrados constituem-
se 7% de casca, 10% de serragem e 28% de pedacos, isso sem considerar as perdas na
extracdo da madeira. Por exemplo, s6 com o setor de primeira transformacdo dos bosques
tropicais na regido da Amazonia, estima-se que quase 50 milhGes de m3 de troncos sdo
transformados ao redor de 20 milhdes de toneladas de madeira serrada (CORTEZ, LORA et
al., 2008).

As serrarias sdo o principal destino da madeira. Entdo um minimo de 18 milhdes de
toneladas de residuos de madeira ficaria nas serrarias. Se essa quantidade for somada aos
residuos de madeira provenientes do processamento industrial e da exploragdo florestal
sustentavel no pais todo, a quantidade de residuos pode chegar a 50 milhdes de toneladas/ano
(CORTEZ, LORA et al., 2008). A Tabela 10 indica o consumo de madeira industrial em toras
no Brasil no ano de 2001.

Tabela 10: Consumo industrial de madeira em toras no Brasil (1.000m3).

Produto Nativas Plantadas Total
Celulose e papel - 32.000 32.000
Carvao vegetal 11.800 33.400 45.200
Lenha industrial 16.000 13.000 29.000
Serrados 34.000 15.100 49.100
Laminas e compensados 2.050 3.960 6.010

Painéis reconstituidos
(aglomerados, chapas de fibra e MDF)

Total 63.850 102.460 166.310

- 5.000 5.000

Fonte: Estatisticas do setor florestal brasileiro (SOCIEDADE BRASILEIRA DE
SILVICULTURA, 2001).

Em 2003 a madeira diretamente utilizada pelas industrias para a geracdo de energia no
Brasil atingiu 4 milhdes de m3, conforme é apresentado na Tabela 11.

Na ultima decada, porém, o setor experimentou um salto tecnoldgico surpreendente,
que resultou no aprimoramento de técnicas de plantacdo, manejo e exploracdo. E como
conseqiiéncia, em 2000, o setor de papel e celulose tinha toda a sua matéria-prima proveniente
de reflorestamento.

O fornecimento para o setor de producéo de carvao vegetal saltou, em uma década, de
34% para 72%. Na Tabela 11, observa-se que o eucalipto ainda ndo representa a principal
fonte de energia para as industrias, mas ja apresenta menor tempo de crescimento (4 a 8 anos)
depois do replante para sua disponibilidade industrial e energética, ao contrario do pinus, cujo
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crescimento leva em torno de 12 anos, mas tem o maior volume de consumo para a geragédo
de energia nas industrias brasileiras, fato que se deveria mudar na procura de uma exploracao
sustentavel (CORTEZ, LORA et al., 2008).

Tabela 11: Volume de madeira consumida pelas empresas para a geragdo de energia.

Género Volusme
(m°)
Eucalipto 1.823.204
Pinus 2.013.607
Araucaria 1.451
Outros 531.475
Total 4,369,738

Fonte: Associagéo Brasileira de Celulose e Papel (BRACELPA, 2004).

2.1.2.6. Biomassa Aquatica

Uma alternativa emergente é a utilizacdo de biomassa aquatica. Estima-se que da
producdo priméaria global de biomassa 50% seja terrestre e 50% aquéatica. Até hoje, as
politicas de governo tém focado quase que exclusivamente o uso de biomassa terrestre, dando
pouca atencdo as culturas aquaticas, tendo como exemplos as microalgas e macroalgas.

As microalgas s@&o um grande grupo de microorganismos capazes de realizar
fotossintese, podendo crescer rapidamente devido a sua estrutura simples. Seu metabolismo é
similar as plantas que vivem na terra, convertendo gas carbénico em oxigénio e acidos graxos,
em presenca de luz. Em sua parede formada por silica, tais acidos graxos sdo acumulados, o
que os torna comercialmente interessantes, pois podem ser aplicados em uma série de
produtos para beneficio humano podendo inclusive ser utilizado na producdo de biodiesel. A
Tabela 12 apresenta algumas das aplicagdes tipicas empregadas atualmente.

Tabela 12: Exemplos de utilizacdo de biomassa algal para uso humano.

Espécie de alga Utilizacéo
Spirulina (Arthrospira platensis) / Cyanobacteria Suplemento alimentar, cosméticos
Chlorella vulgaris /Chlorophyta Suplemento alimentar
Dunaliella salina / Chlorophyta [3-caroteno
Odontella aurita / Bacillariophyta Remédios, cosméticos para bebés
Isochrysis galbana /Chlorophyta Suplementos
Phaedactylum tricornutum / Bacillariohyta Remédios, producdo de combustiveis

Muriellopsis sp. /Chlorophyta Suplementos alimentares
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Atualmente elas tém sido investigadas para producdo de diferentes biocombustiveis
incluindo biodiesel, bio-6leo, biogés de sintese e bio-hidrogénio. As vantagens da utilizacdo
de microalgas sao as seguintes (BRENNAN e OWENDE, 2010):

a) sdo consideradas como um sistema biolégico muito eficiente para a
coleta de energia solar para a producdo de componentes organicos;

b) podem produzir durante todo o periodo do ano;

c) embora crescam em meio aquoso, precisam de menos agua do que
plantas terrestres, portanto, reduzindo a carga sobre as fontes de agua doce;

d) seu cultivo pode ser feito em agua maritima ou salobra e em terras ndo
araveis e, portanto, nao incorre na degradacdo dos solos, minimizando o0s
impactos ambientais associados, a0 mesmo tempo em que ndo compromete a
producdo de alimentos, forragens e outros produtos derivados de culturas;

e) muitas espécies apresentam teor de 6leo na faixa de 20-50% do peso de
biomassa seca;

f) tém um potencial de crescimento rapido, sendo capaz de dobrar sua
biomassa em periodos tdo curtos quanto 3,5 h;

9) em relagcdo a manutencdo e melhoria da qualidade do ar, a producédo de
biomassa de microalgas pode efetuar biofixacdo de CO, de residuos (1 kg de
biomassa seca de algas utilizam cerca de 1,83 kg de CO5,);

h) nutrientes para o cultivo de microalgas (especialmente nitrogénio e
fosforo) podem ser obtidos a partir de aguas residuais, tendo nestes casos dupla
funcionalidade: captura de CO, e tratamento de efluentes;

i) cultivo de algas ndo exige a aplicacdo de herbicidas ou pesticidas;

) podem produzir uma série de outros produtos valiosos além do 6leo,
tais como proteinas e carboidratos que podem ser utilizados como alimento para
animais ou fertilizantes, ou fermentados para produzir etanol, metano, ou outros
produtos com maior valor agregado;

K) sua composic¢édo bioquimica pode ser modulada por diferentes condigdes
de crescimento, sendo induzidas a produzirem altas concentragdes de
componentes de grande importancia comercial e o rendimento de 6leo pode ser
significativamente melhorado;

) séo capazes de producéo fotobioldgica de bio-hidrogénio.
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Em geral, a composicdo da microalga é dada por COgagH183No11Po01
(GROBBELAAR, SOEDER et al., 1990). De forma genérica, a equacdo de sintese da
microalga é pode ser representada conforme é apresentada em (1).

CO, + H,0 + LUZ,SAIS MINERAIS - COy sgHy 5sNg 1y Pooy +0, (1)

A equacdo estequiometrica da reacdo de sintese da microalga pode ser representada
como em (2).

€O, + 0,915 H,0 + 0,11 N+ 0,01 P - COy 1o H, gsNoyq Pooy + 1,21750;,  (2)

Com a reacdo estequiometrica de sintese podem-se calcular as quantidades de
microalga e oxigénio produzidas pelo processo, bem como as quantidades de CO,, agua e
nutrientes com nitrogénio e fosforos exigidas pelo processo. Porém, nutrientes como o fosforo
devem ser fornecidos em excesso por causa dos complexos formados com fdsforo e ions
metalicos, consequentemente, nem todo fosforo adicionado é biologicamente disponivel
(CHISTI, 2007).

Sabe-se, porém, que nutrientes para o cultivo de microalgas (especialmente nitrogénio
e fdsforo) podem ser obtidos a partir de aguas residuais, tendo nestes casos dupla
funcionalidade: captura de CO, e tratamento de efluentes (BRENNAN e OWENDE, 2010),
além da reducéo dos custos com acréscimo de agua ao sistema.

A determinacdo da composicao das microalgas é uma forma de conhecer seu potencial
de digestdo e obtencdo de determinados produtos. Sdo compostas de células do tipo
eucaridticas, ou seja, células com nucleos e organelas. Todas as espécies tém corpos com
clorofila que realizam a fotossintese, porém, com combinacdes de diferentes tipos de
clorofila. Tém um elevado teor de umidade em suas composi¢Bes, podendo variar de 80 a
90% (AMIN, 2009). Além de carbono, nitrogénio e fosforo, que sdo os principais
componentes da composicdo das microalgas, nutrientes como ferro, cobalto e zinco também
séo encontrados (BORCHARDT, STEVENSON et al., 1996).

Estes organismos tém variadas proporcGes de proteinas, lipidios, carboidratos e acidos
nucléicos, sendo essas proporcdes fortemente dependentes da espécie. A Tabela 13 apresenta
a composicdo quimica das principais microalgas comercialmente disponiveis. Para muitas
espéecies a elevada proporcdo de proteinas € caracterizada por uma baixa proporcdo de
carbono por hidrogénio, especialmente quando comparadas as plantas terrestres. Esta relacéo
é em média de 10,2 para microalgas, enquanto chega a 36 para plantas terrestres (ELSER,
FAGAN et al., 2000), ou seja, apresentam uma boa propor¢do de hidrogénio em sua
composicao, cerca de 3 vezes maior que a apresentada por outros vegetais. Além disso, o teor
de bleo contido em algumas microalgas pode ultrapassar 50% em peso de massa seca e pode
ser estimado em 64,4% do total de lipidios contidos na biomassa (AMIN, 2009). A Tabela 14
apresenta a composicao de oleo das principais espécies utilizadas em biodiesel.

A determinacdo de qual espécie deve ser usada dependera, entre outros fatores, dos
custos de cultivo, sensibilidade da espécie as caracteristicas do meio de cultura, e da
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composicao desejavel para obtencao dos produtos de interesse.

Tabela 13: Composicao quimica das microalgas tendo como base a matéria seca (%).

Espécie de Microalgas Proteinas Carboidratos Lipidios
Anabaena cylindrica 43-56 25-30 4-7
Aphanizomenon flos-aquae 62 23 3
Chlamydomonas rheinhardii 48 17 21
Chlorella pyrenoidosa 57 26 2
Chlorella vulgaris 51-58 12-17 14-22
Dunaliella salina 57 32 6
Euglena gracilis 39-61 14-18 14-20
Porphyridium cruentum 28-39 40-57 9-14
Scenedesmus obliquus 50-56 10-17 12-14
Spirogyra sp. 6-20 33-64 11-21
Arthrospira maxima 60-71 13-16 67
Spirulina platensis 46-63 8-14 4-9
Synechococcus sp. 63 15 11

Fonte: Micro-algae as a source of protein (BECKER, 2006).

Tabela 14: Composicdo em OGleo das principais microalgas
biodiesel.

para utilizacdo em

Composicdo de |

Espécie de Microalgas Espécie de Microalgas

Composicao de

6leo 6leo

(% base seca) (% base seca)
Botryococcus braunii 25-75 Nannochloris sp. 20-35
Chlorella sp. 28-32 Nannochloropsis sp. 31-68
Crypthecodinium cohnii 20 Neochloris oleocabundans 35-54
Cylindrotheca sp. 16-37 Nitzschia sp. 45-47
Dunaliella primolecta 23 P?ﬁgg?ﬁﬁzﬁm 20-30
Isochrysis sp. 25-33 Schizochytrium sp. 50-77
Monallanthus salina 20 Tetraselmis sueica 15-23

Fonte: Biodiesel from microalgae (CHISTI, 2007).
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Diferentes referéncias mostram que as microalgas possuem o mais elevado rendimento
para extracdo de Oleo vegetal, tornando-se uma excelente alternativa para a extragéo de 6leo
para biocombustiveis, devido a sua elevada densidade de lipidios comparada com as
oleaginosas, tais como a canola, soja, palma, girassol, etc, conforme apresenta a Tabela 15.

Tabela 15: Rendimento de extracdo de 6leo vegetal.

Rendimento de Oleo

Oleaginosa (tha ano)
Mamona 05-1,0

Soja 0,2-0,6

Girassol 05-15
Canola 05-09
Pinh&o manso 2,0-3,0
Oleo de palma (dendé) 3,0-6,0
Microalgas 50 - 150

Fonte: Biodiesel de Microalgas (PEREZ, 2007).

As microalgas poderiam, teoricamente, produzir até 150 toneladas de 6leo por hectare
ao ano. Comparando-as com a oleaginosa de maior rendimento em 6leo — a palma — tem-se
um fator de vantagem de 25 vezes, quando as algas sdo cultivadas em piscinas ou lagoas
abertas. Dessa forma, as microalgas poderiam teoricamente produzir mais 6leo por hectare e
reduzir o custo dos biocombustiveis.

Para o cultivo de microalgas tanto sistemas de tanques de recirculagcdo, quanto
fotobiorreatores fechados tém sido usados e desenvolvidos. Uma das vantagens dos
fotobiorreatores tubulares, comparados aos sistemas convencionais abertos, é que podem ser
construidos em qualquer espaco aberto, podendo operar com uma elevada concentracdo de
biomassa, mantendo-a isolada de contaminantes e com melhor controlabilidade do sistema.
Os altos custos de investimento sdo uma desvantagem, quando comparados a forma extensiva
de producdo. A vantagem de usar sistemas de lagoa aberta é a sua estrutura simples e baixo
investimento inicial, uma desvantagem €é o risco de contaminagdo da cultura de algas por
bactérias ou outros micro-organismos.

A escolha do método de produgdo de microalga para obtencéo de seus produtos requer
uma comparacao das suas capacidades: o rendimento anual dos fotobiorreatores € maior do
que em tanques de recirculacgdo: produtividades anuais de 10 a 30 e 50 a 60 toneladas de base
seca por cada hectare horizontal de instalagbes, para tanques de recirculacdo e
fotobiorreatores, respectivamente, ja tém sido registrados, sendo que as geometrias de cada
sistema ocupam aproximadamente 80% da area superficial instalada (BOWLES, 2007;
CARLSSON, BEILEN et al., 2007). Outros autores ja consideraram cenarios com maiores
produtividades: 127 (CHISTI, 2007) e de 50 a 60 toneladas de base seca por hectare cultivado
(SIALVE, BERNET et al., 2009) poderiam ser obtidos de tanques de recirculacdo, e 150
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(SIALVE, BERNET et al., 2009) a valores acima de 263 toneladas de base seca por hectare
(CHISTI, 2007) para fotobiorreatores produzindo microalga Chlorella.

Culturas aquaticas oferecem a possibilidade de aumentarem significativamente a
disponibilidade de biomassa, fato que norteia as pesquisas de obtencdo e processamento
eficientes de biomassa. Hoje, as pesquisas em tecnologia de producdo de microalgas buscam a
melhor espécie a ser cultivada, o melhoramento genético e a diminuicdo dos custos de
producdo, colheita e processamento, além de estarem sendo desenvolvidos interessantes
conceitos de cultivo e processamento em infraestruturas off-shore. Outro topico em crescente
discussdo € a producdo e sustentabilidade global de biocombustiveis a partir dessas culturas.

2.2. Principios de Biorrefinaria

A petroguimica se baseia no principio da geracdo, a partir de hidrocarbonetos, de
produtos quimicamente puros, de facil manipulacdo e bem definidos nas refinarias. Um
sistema baseado em familias de produtos foi construido para as diferentes linhas de producéo,
no qual substancias quimicas de base, produtos intermediarios e também mais complexos séo
obtidos. Este principio, empregado nas refinarias de petroleo, tem sido empregado também
para as biorrefinarias.

Uma refinaria tradicional, que utiliza petréleo como matéria-prima, abastece
principalmente combustiveis de transporte e energia, e somente uma fracdo relativamente
pequena € direcionada para a quimica. Através de processos de biorrefinarias uma quantia
relativamente maior pode ser direcionada para a quimica e producdo de materiais. Porém,
produtos biobaseados s6 podem competir com produtos petroquimicos quando os recursos da
biomassa sdo processados de forma otimizada através de sistemas de biorrefinarias (KAMM,
GRUBER et al., 2006b). Um paralelo entre os conceitos de uma refinaria de petréleo
tradicional e de uma biorrefinaria sdo esquematicamente representados na Figura 3.

Combustiveis

) e Energia
Combustiveis -Bioetanol;
e Energia -Biodisel;
-Biogas;

Hidrogénio.

Petrdéleo Biomassa

Materiais e
Quimica
Quimica -Quimica de base e
fina;
-Biopolimeros e
bioplasticos.

Refinaria Biorrefinaria
Figura 3: Esquema de paralelo entre o conceito de refinaria e o de biorrefinaria.
Baseado em: Status Report Biorefinery 2007 (REE e ANNEVELINK, 2007).
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Na literatura disponivel, dependendo do tipo de atividade e publico alvo envolvido,
podem-se encontrar varias definicGes para biorrefinarias, como por exemplo: “Biorrefinaria é
a separacdo da biomassa em componentes distintos, 0s quais podem ser individualmente
fornecidos ao mercado tanto diretamente apds a separacdo, como apds tratamentos adicionais,
como biologico, termoquimico ou quimico.” (ELBERSEN, SANDERS et al., 2003). Pode ser
conceituada, de uma forma mais abrangente, como sendo o0 processo sustentavel de
transformacdo de biomassa em um espectro de produtos comerciaveis de maior valor
agregado e energia. Na chamada biorrefinaria priméria tem-se a alimentacdo de biomassa da
qual, apos pré-tratamento e a separacdo primaria, obtém-se os produtos primarios, ou seja,
diretamente comerciaveis, e os intermediarios, que se tornam comercidveis apos tratamentos
adicionais e separacdes na biorrefinaria secundaria. A Figura 4 apresenta um esquema dos
principios de uma biorrefinaria.

Biorrefinaria Primaria "= Produto Primério 1
o
o @ Produto Primario 2
b £
c c |-
o
£ o
i [ )
Biomassa - @ — -
g 14 ] _~Produto 3 =
% - ol ® L=
@ @ Sif@ [ =
- 2 | =g
. $ % - 5 _~Produto 4 S
Produto E E ? |=
Intermediario 8 oll?
QO wm| © o.®
{ s ol i ‘=
o o & | Produto [
a2l ® ikl 9c Produto 5>
) g. ntermediari 3 5
o @ |
Ol S &
= Biorrefinaria
Secundaria |

Figura 4: Esquema da visdo geral dos principios de uma biorrefinaria.
Baseado em: Transitiepad "Bioraffinage” (ELBERSEN, SANDERS et al., 2003).

2.2.1.Precursores

Sendo sintetizada na natureza, a biomassa apresenta uma correlacdo de C:H:O:N
diferente do petroleo. Assim como esse, apresenta uma composigdo complexa, sendo
apropriado fazer uma separacdo primaria dos principais grupos de substancias que a
compdem. Os tratamentos e processamentos subsequientes desses compostos conduzem a uma
gama de diferentes produtos. Explorar as possibilidades de conversdo biotecnolégica e
quimica desses compostos, tem se mostrado como um dos desenvolvimentos de maior
interesse na area.

A biomassa pode ser separada dentro do processo de tal maneira que ja pode ser
adaptada a finalidade do processamento subseqliente para a obtencdo dos produtos de

interesse. Para esses produtos o termo “precursores” ¢ usado (KAMM e KAMM, 2007).

A biomassa proveniente de plantas consiste em produtos basicos, como carboidratos,
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lignina, proteinas e lipidios, além de varias outras substancias como vitaminas, pigmentos e
esséncias aromaticas das mais variadas estruturas quimicas.

A Figura 5 apresenta um esquema do fracionamento de matérias-primas bioldgicas
para o desenvolvimento de familias de produtos industriais.

Biorrefinaria

Agricultura Refino Primario Industria
— ~ . Linhas de Produtos
Matérias- | | Conversdode | [ Lignina >
primas matérias-primas . Linhas de Produtos
— Carboidratos >
Substancias Especiais: «— Substancias Pl Gorduras Linhas de PrOdUtOS#
-Pigmentos; Complexas
-Tinturas; Prote( Linhas de Produtos
-Esséncias Aromaticas; Anci — roteinas >
-Sabores; -« ISUbStAan_CIaS [
-Enzimas; norganicas A . .
Horménios: 9 | | Substancias Linhas de Produtos‘
-Outros. « Energia — Especiais

Figura 5: Esquema do fracionamento de matérias-primas bioldgicas para o
desenvolvimento de familias de produtos industriais.

Baseado em: Biorefineries - multi product processes (KAMM e KAMM, 2007).

Estima-se que da producdo anual de biomassa por biossintese 75% seja carboidrato,
principalmente na forma de celulose, amido e sacaroses, 20% seja lignina e somente 5% da
composi¢cdo como outros componentes naturais, tais como gorduras, proteinas e varias outras
substancias (KAMM e KAMM, 2007). Nesse caso a atencdo deveria ser focada
primeiramente no acesso eficiente aos carboidratos e suas subseqientes conversdes a produtos
intermediérios e finais.

Glicose, acessivel por conversdo microbiana ou quimica a partir do amido, agucares ou
celulose, também ¢é predestinada a uma posicdo fundamental como substancia quimica bésica
por causa da vasta gama de produtos biotecnol6gicos ou quimicos acessiveis. No caso do
amido a vantagem do processo enzimético, comparado com a hidrolise, ja tem sido estudada
(LINKO e JAVANAINEN, 1996). Existem muitas opc¢Oes para a conversdao microbiana de
substancias a partir da glicose, sendo essas rea¢fes energeticamente vantajosas.

Ja as enzimas utilizadas na hidrolise da celulose somente podem agir efetivamente
ap0s um pré-tratamento para a quebra as ligacGes de lignina, celulose e hemicelulose. Esses
tratamentos, em geral, sdo térmicos, termomecanicos ou termoquimicos, requerendo um
acréscimo consideravel de energia ao processo.

E necessario combinar os processos de degradacdo via glicose para aumentar a
guantidade de produtos finais e intermediarios produzidos. A Figura 6 apresenta um esquema
de possiveis produtos de uma biorrefinaria a partir dos precursores, com énfase a linha do
carboidrato.
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Biomassa com Precursores

Made'Ta / Cereais / Cana-de- . Alfafa
Madeira ) . Soja
Macia Milho acucar Grama
| [ [ [ [
Precursores Lignina Carboidratos Gorduras Proteinas
Biomassa
l ] v ] I )
Palha Celulose Goma Sacarose Aminoacidos
Bagaco Quimica ‘* — ‘ — *
Folha . — = Enzimatica Alimento
Lignina Acido Glicose
Levulinico .
i . 4 ¢ Bactérioldgica 2,3-Pentanodiol
. Gas de \ Acido Acido Aci
Energia Sintese Acético Latico | ™ peido
L Acrilico
Y 5 ¢ i \ L
Precursores Metanol Etanol “ Dilactina
Materiais
| Fe ] & v i T
Gasolina v Eteno Etilactato Polimeros

Figura 6: Esquema possivel de uma biorrefinaria para biomassa contendo precursores,
com énfase a linha do carboidrato.

Baseado em: Principles of biorefineries (KAMM e KAMM, 2004).

Entre a variedade de possiveis produtos microbianos e quimicos acessiveis a partir da
glicose, em particular o acido lactico, etanol, acido acético, e acido levulinico, diversos
intermediarios favoraveis para a geracdo de produtos industrialmente relevantes podem ser

obtidos.

2.2.2.0 Papel da Biotecnologia

A aplicacdo de métodos biotecnolégicos € de grande

importancia para o

desenvolvimento de biorrefinarias na producdo de substancias quimicas de base,
intermediéarias e polimeros. A integracdo dos métodos biotecnoldgicos deve ser administrada
inteligentemente para eficientes conversbes fisicas e quimicas de biomassa, conforme
exemplo de aplicacédo apresentado na Figura 7.

Passo 1 Passo 2 Passo 3 Passo 4
Fermentagao dos Formagéao dos
Separagédo das Produtos Substratos Formagéo do
Macromoléculas Separados Metanogénicos Biogas
) Aclcares P - Acido Acético
CaGrlg;)(ﬁgtsos Acidos Graxos AC|dosGCarbon|cos Hidrogénio D!\{Ie_tc?n%
Proteinas Aminoécidos Alasels, Dioxido de (':OX'b o de
Base cools Carbono arbono
Bactéria Bactéria Bactéria Bactéria
Hidrolitica Fermentativa Acetogénica Metanogénica

Figura 7: Exemplo de aplicacdo de biotecnologias em quebra da biomassa.
Baseado em: Principles of biorefineries (KAMM e KAMM, 2004).
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Hoje, uma das principais metas de desenvolvimento de biorrefinarias é a conversédo
econdmica de biomassas que contém lignocelulose e provisdo de glicose no sistema de
familias de produtos. A glicose €& uma estrutura quimica chave para processos
microbioldgicos. Uma variedade de familias de produtos pode ser obtida a partir de processos
microbioldgicos e quimicos, acessiveis a partir da glicose, tendo como exemplos de produtos
quimicos com um carbono (C;) o metano, o didxido de carbono e o metanol; dos produtos
com dois carbonos na composi¢do (C,) cita-se o etanol, o acido acético, o acetaldeido e
etileno; com trés carbonos na estrutura (Cs) tém-se o acido latico, propanodiol, propileno,
oxido de propileno, acetona e acido acrilico; na familia com quatro carbonos (C,) tém-se éter
dietil, &cido acético anidro, &cido malico, acetato de vinila, n-butanol, aldeido de
crotanoaldeido, butadieno, além do 2,3-butandiol; com cinco carbonos (Cs) tém-se o acido
itacbnico, 2,3-pentanodiano e o etilactato; com seis carbonos (Cs) estdo acido sérbico, acido
parasorbico, acido citrico, &cido aconitico, acido isoascorbinico, acido cojico, maltol dilactido
e com oito carbonos (Cg) tém-se o 2-etil hexanol.

A Figura 8 apresenta as familias de produtos obtidos dos aglUcares por processos
biotecnoldgicos.
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Baseado em: Principles of biorefineries (KAMM e KAMM, 2004).

Atualmente, diretrizes sdo desenvolvidas para a etapa de fermentacdo em uma
biorrefinaria, buscando a resposta do que representa um arranjo tecnoldgico eficiente para a
obtencédo de produtos quimicos.

A escolha dos produtos obtidos biotecnologicamente em biorrefinarias deve ser feita
de forma que esses sejam produzidos a partir de substratos de glicoses ou pentoses. Além
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disso, a fermentacdo dos produtos deve ser extracelular e os mesmos podem operar em
batelada, batelada alimentada, ou continuos. A recuperacdo de produtos preliminares requer
etapas de filtracdo, destilacdo ou extracdo. As etapas envolvidas na recuperacao e purificacdo
dos produtos finais possivelmente sdo Unicas por produto. Além disso, deve ser levada em
conta uma sequéncia vantajosa das etapas de processamento bioquimico e quimico (KAMM e
KAMM, 2007).

Sobre a biotecnologia de fermentacdo questiona-se se é possivel um processo inteiro
de fermentacdo ser usado quando se alterna de um produto para outro, se multiplos produtos
poderiam ser processados em paralelo, compartilhando unidades de operagdo em comum.
Busca-se a otimizacdo da programacao das unidades de operacdes, bem como minimizar as
perdas das unidades enquanto sdo feitas as mudancas entre diferentes produtos que utilizaréo
0S mesmos conjuntos de equipamentos (KAMM e KAMM, 2007).

2.3. Produtos

Na primeira metade do século XX a industria quimica foi dominada por matérias-
primas oriundas de biomassa, e posteriormente foi substituida por derivados de petrdleo.
Tem-se como exemplo desse fato o desenvolvimento e uso do dleo diesel. A criacdo do
primeiro modelo do motor a diesel que funcionou de forma eficiente data do dia 10 de agosto
de 1893. Foi criado por Rudolf Diesel, em Augsburg, Alemanha. Alguns anos depois, 0 motor
foi apresentado oficialmente na Feira Mundial de Paris, Franca, em 1898. Os primeiros
motores tipo diesel eram de injecdo indireta e eram alimentados por petréleo filtrado, 6leos
vegetais e até mesmo por 6leos de peixe (BIODIESELBR, 2009a).

Entre 1911 e 1912, Rudolf Diesel fez a seguinte afirmacdo: “O motor a diesel pode ser
alimentado por 6leos vegetais, e ajudara no desenvolvimento agrario dos paises que vierem a
utiliza-lo. O uso de Gleos vegetais como combustivel pode parecer insignificante hoje em dia,
mas com o tempo irdo se tornar tdo importantes quanto o petroleo e o carvao sdo atualmente.”
(BIODIESELBR, 2009a).

Na década de 70 houve um declinio de interesse pelo uso dos 6leos vegetais, motivado
pela abundancia e baixos custos dos derivados de petr6leo. Nessa mesma década, devido a
dois grandes choques mundiais que elevaram o preco do petroleo, houve a retomada pelo
interesse dos testes com 6leos vegetais.

Na década de 80 houve um novo declinio e, posteriormente, uma nova retomada de
interesse pelos Oleos vegetais, devido as pressdes ambientalistas e a introducdo do conceito de
Desenvolvimento Sustentével.

Dentro da proposta de desenvolvimento de biorrefinarias questiona-se se 0s produtos
obtidos a partir de rotas tradicionais na indudstria petroquimica devem ser parcialmente ou

totalmente obtidos a partir da industria de biomassa.

Os principais grupos de produtos de uma biorrefinaria sdo: produtos quimicos,
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biocombustiveis, eletricidade e calor, materiais, amido e madeira, além de minerais, CO,, e
H,0.

O primeiro grupo de produtos de interesse, os produtos quimicos, possui um maior
valor econémico, quando comparado com a maioria dos outros produtos, além de sua
producdo pela rota petroquimica tradicional requerer mais energia do que a rota
biotecnologica.

Nos segundo e terceiro grupos de produtos de interesse a biomassa € utilizada como
uma portadora de energia. Um dos desafios na area é tornar uma biorrefinaria autosuficiente
com relacdo ao calor e, quando possivel, a eletricidade.

O quarto grupo de produtos de interesse ja é produzido a partir da biomassa, tendo
como exemplo a industria papeleira e madeireira. Porém, este grupo também contém produtos
relativamente novos como bioplasticos, que é um mercado em pleno crescimento.

Nas atuais definicbes de biorrefinarias os alimentos sédo geralmente negligenciados.
Porém, essas definicdes deveriam ser ampliadas, visto que considerar as interacdes entre todas
as cadeias de valor € muito importante.

Finalmente, o sexto grupo de produtos de interesse, 0s minerais, ndo deveria ser
esquecido. O CO; e H,0 produzidos nos processos de um biorrefinaria também podem ser
utilizados no crescimento de biomassa como algas e vegetais, fechando o ciclo de producdo,
aproveitando todo o potencial de producdo da biorrefinaria.

Uma enorme gama de produtos poderia ser produzida. Decidir quais produtos
realmente devem ser produzidos depende da otimizagdo do processo para torna-lo competitivo
aos produtos ja existentes no mercado, 0s quais ja se mostram economicamente viaveis
através da producdo pelas rotas tradicionais.

2.3.1.Blocos de Construcao: Selecdao Quimica e Potencial

Um grupo de pesquisadores do Pacific Northwest National Laboratory (PNNL) e
National Renewable Energy Laboratory (NREL) realizou um estudo para identificar os dez
mais vantajosos produtos quimicos de alto valor agregado, chamados Blocos de Construcéo
(do inglés: Building Blocks (BB)), que a partir da biomassa pudessem técnica e
economicamente suportar a producdo de combustiveis e energia num processo integrado de
biorrefinaria, identificando os desafios e barreiras associados as suas tecnologias de producéo.

A Figura 9 esquematiza as principais etapas de consideracgdes para a escolha.

2.3.1.1. Aproximacgéao global

Inicialmente, um grupo de mais de trezentos possiveis Blocos de Construgdo foram
selecionados de relatorios governamentais, industriais e académicos e compilados em um
banco de dados (REE e ANNEVELINK, 2007).
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1. Catalogar os produtos
biobaseados potenciais a partir de
todas as fontes de biomassa.

v

2. Reducéo a 25-40
candidatos com
protocolos de selecéo.

3. Visualizac&o taxon6mica dos

7 candidatos baseada em > Diagrama dos

Top 30

Candidatos
Top 30

aproximacdes da industria quimica.

4. Reducao dos
candidatos Top
30-40 aos 10
mais potenciais.

5. Avaliacdo dos
obstaculos técnicos
comuns.

Obstéaculos identificados para
necessidades de pesquisa e
desenvolvimento.

Candidatos
Top 10

Figura 9: Representacdo visual da estratégia global de selecao.
Baseado em: Top Value Added Chemicals From Biomass (PNNL e NREL, 2004).

O critério inicial de selecdo incluiu o custo de insumos, custo estimado de
processamento, precos e volumes de mercado, além da relevancia para operacdes atuais ou
futuras em biorrefinarias. Este primeiro critério ndo ofereceu uma diferenciacdo suficiente
entre os candidatos. Assim, uma abordagem diferente tornou-se necessaria.

2.3.1.2. Selecao inicial para o Top 30

Uma ferramenta mais eficiente de selecdo foi encontrada utilizando-se 0s conceitos
empregados na indUstria petroquimica tradicional. Todos os produtos da indUstria
petroquimica sdo derivados de uma base de oito a nove produtos quimicos, conforme
apresentado na Figura 10.

Para a decisdo dos candidatos Top 30 um processo de revisdo interativa foi
estabelecido, utilizando dados de producéo de produtos quimicos e de mercado, estimativas
dos materiais e performances das propriedades dos candidatos potenciais, além do
conhecimento adquirido em experiéncia de industria.

A Figura 11 apresenta uma representacdo grafica do Top 30 Blocos de Construcao
analoga ao fluxograma da industria petroquimica apresentado na Figura 10.
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Figura 10: Fluxograma de exemplos de produtos da Petrogquimica.
Fonte: Top Value Added Chemicals From Biomass (PNNL e NREL, 2004).
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Biomass  Intermediate Building Secondary Intermediates Products/Uses
Feedstocks  Platforms Blocks Chemicals

Industrial

Corrosion inhibitors, dust control,
boiler water treatment, gas
purification, emission abatement,
specialty lubricants, hoses, seals

Biobased
) Syn Gas

Transportation

Fuels, oxygenates, anti-freeze, wiper
fluids molded plastics, car seats, belts
hoses, bumpers, corrosion inhibitors

Textiles

Carpets, Fibers, fabrics, fabric
coatings, foam cushiens, upholstery,
drapes, lycra, spandex

Safe Food Supply
Food packaging, preservatives,
fertilizers, pesticides, beverage
Sugars hottles, appliances, beverage can
Glucose coatings, vitamins
Fructose Environment
Xylose Water chemicals, flocculants,
Arabinose chelators, cleaners and detergents
Lactose P
Communication
Sucrose Molded plastics, computer casings,
Starch optical fiber coatings, liquid crystal
displays, pens, pencils, inks, dyes,
paper products
Housing

Paints, resins, siding, insulation,
cements, coatings, vamishes, flame
retardents, adhesives, carpeting

Recreation

Footgear, protective equipment,
camera and film, bicyc'e pars & tires,
wet suits, tapes-CD’s-DVD’s, golf
equipment, camping gear, boats

Health and Hygiene

Plastic eyeglasses, cosmetics,
detergents, pharmaceuticals, suntan
lotion, medical-dental products,
disinfectants, aspirin

Figura 11: Fluxograma de exemplos de produtos biobaseados.
Fonte: Top Value Added Chemicals From Biomass (PNNL e NREL, 2004).

A lista de mais de trezentos foi reduzida a quase cinquienta candidatos, e o critério para
essa selecdo incluiu os custos estimados de matérias-primas e processamento, preco estimado
de venda, complexibilidade técnica associada a melhor rota de processamento e potencial de
mercado para cada um dos candidatos a Bloco de Construcao.

O passo seguinte foi a organizacdo dos cinquenta candidatos utilizando uma
classificacdo por numeros de carbonos em suas estruturas. Em seguida, revisou-se o grupo de
candidatos por funcionalidade quimica e uso potencial.

A funcionalidade quimica pode estar baseada no numero de derivados potenciais que
podem ser sintetizados através de processos quimicos e bioldgicos. Assim, um candidato com
apenas um grupo funcional terd um potencial limitado para derivados, enquanto moléculas de
um candidato com mdltiplos grupos funcionais terdo um potencial muito maior para derivados
e novas familias de moléculas Gteis. Cada molécula de candidato foi entdo classificada pela
sua utilidade atual para servir como um simples intermediario em processamentos quimicos
tradicionais, como uma molécula reagente por somar funcionalidade a hidrocarbonetos, ou
como subprodutos de sinteses petroquimicas.

O grupo foi revisado buscando-se candidatos que poderiam classificar-se como
supercommodity quimico, sendo esses derivados de Blocos de Construgdo ou subprodutos do
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refino petroquimico. Apesar da possibilidade da biomassa servir como fonte desses
componentes ser real, os empecilhos econdmicos de um alto investimento e baixos pregos
para concorréncia no mercado seriam dificeis de serem superados.

A Tabela 16 apresenta os resultados desta primeira selecdo, classificada pelo niUmero

de carbonos na estrutura dos produtos. Na coluna de Planejamento de Utilizacdo a
classificacdo BC significa Bloco de Construcéo.

Tabela 16: Selecdo de candidatos classificados por nimero de carbonos.

N° Planejamento  Selecionado

Carbonos Candidato de Utilizacdo  para Top 30 Motivo
) BC muito limitado, usado
1 Acido Formico Reagente Né&o geralmente para adicdo de
e e e e e _C_:l_' S
1 Metanol BC Limitado Néo ‘Supercommodity a partir
o G0 Gasde Sintese.
1 Monoxido de BC sim ]
- carbono - T
1 Dioxido de Carbono Reagente Né&o Obstaculos
S e termodinamicos.
2 Acetaldeldo Intermediario Néo BC muito limitado.
ACIdO Acético e Reagentes e x BC limitado, artlgo em
2 o Néo larga escala a partir do gas
Anidrido Intermediarios
e Oesintese. Adicdo de Cy.
Principal aplicacdo como
2 Etanol Combustivel Néo combustivel. BC I!mltado.
Tornar-se-a
e SUpercommodity.
5 Gllcma Reagente N0 BC muito limitado. Poucas
e e utilidades de aplicagdo.
2 AC|do Oxallco Reagente Néo Apllcadq principalmente
e como liga e reagente.
2 Etlleno gllcol BC e Produto Né&o Supercommodlty
2 OXIdO de Etlleno BC e Reagente Néo Supercommodity
3 Alanina Intermediario Nao BC .”?“'to I|m|tado_. Po~ucas
e utilidades de aplicagdo.
3 Glicerol BC Sim -
3 _3-Acido BC Sim .
~__~ _Hidroxipropibnico -~ T
3 Acido Latico BC Sim -
3 ACIdO Malonlco BC e Reagente Sim -

3 Serlna BC Sim -
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NO
Carbonos

Candidato

Planejamento
de Utilizacdo

Selecionado
para Top 30

Motivo

4
4

4 AcidoFumaico ~ BC  Sim :

4 Hidrc’)xibust-riolactona BC Sim )
4 ACIdO Miico  BC  Sm -
4 ACIdO Succmlco B Sm -
4 Tronna  BC  Sm -
5 Awbintl  BC  Sm -
5 Fuwhel  BC  Sm -
5 AC|do Glutamanlco -~ BC  Sm -
5 AcdoGlutirico  BC  Nio  Mercado muito limitado.
5 Acidoltaconico  BC  Sm -
5 Addolewliico  BC  Sm -
5 Polna  BC  Nio  Mercadolimitado.
5 Xl  BC  Sm -
5 AddoXilonico  BC  Sm -
6 ACIdO Aconltlco ~ BC Sm -

6
6

Acido Propidnico

Acetona

Acet0| na

ACIdO Aspartlco

Butanol

Acido Adipico

BC e Reagente

Sim

Intermediario

Nao

Subproduto da sintese de
. femol.

BC Sim -

Intermediario

~ Grande commodity
quimico. A partir da
biomassa ndo tem

~ Super Commodity.
Examinado anteriormente
_Sem sucesso.

ACIdO Ascorblco

AC|do Cltrlco

Fructose

BC

Mercado I|m|tado

dos derivados seriam mais
faceis do que pela frutose.

Supercommodity.

_._.vantagens competitivas.

~ Outras rotas de obtengdo
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N° . Planejamento  Selecionado .
Carbonos Candidato de Utilizacdo  para Top 30 Motivo
2 5-Acido
% Furandicarboxflico B¢ o smo-
6 Acido Glucérico BC Sim -
6 Acido Gluconico BC Sim -
6 Acidos C,:O.J'CO € BC Nao Mercado muito limitado
e OMIICO
6 Lisina BC Sim -
6 Sorbitol BC Sim -

Fonte: Top Value Added Chemicals From Biomass (PNNL e NREL, 2004).

Assim, uma lista dos Blocos de Constru¢cdo Top 30 foi alcancada, conforme
apresentada na Tabela 17. Verifica-se que os candidatos remanescentes possuem mdaltiplas
funcionalidades satisfatorias para conversdes adicionais a derivados ou familias moleculares;
podem ser produzidos tanto de lignocelulésicos como de amido; séo mondémeros de 0 a 6
carbonos; ndo sdo aromaticos derivados da lignina e ainda nao sdo supercommodity quimicos
(PNNL e NREL, 2004).

Tabela 17: Resultado da selegdo Top 30.

N° Carbonos Candidatos Potenciais Top 30

0 Hidrogénio

1 Mondxido de Carbono

2 Nenhum

3 Glicerol, 3-Acido Hidroxipropionico, Acido Latico, Acido Malénico,

Acido Propidnico e Serina

4 Acetoina, Acido Aspartico, Acido Fumarico, 3-Hidroxibutriolactona,
Acido Malico, Acido Succinico e Treonina

c Arabitol, Furfural, Acido Glutamanico, Acido Itaconico, Acido
Levulinico, Prolina, Xilitol e Acido Xildnico

5 Acido Aconitico, Acido Citrico, 2,5-Acido Furandicarboxilico, Acido

Glucarico, Acido Glucénico, Lisina e Sorbitol

Fonte: Top Value Added Chemicals From Biomass (PNNL e NREL, 2004).

2.3.1.3.

Selecao de Produtos Quimicos Derivados do Agucar

O passo seguinte foi a identificacdo de doze Blocos de Construcdo derivados de
acucares. A Tabela 18 apresenta essa selecdo.
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Tabela 18: Blocos de Construgao derivados de agUcar.

Blocos de Construgéo

1,4-Diacidos (Succinico, Fumarico e Malico)
2,5-Acido Furandicarboxilico
3-Acido Hidroxipropionico
Acido Aspartico
Acido Glucérico
Acido Glutamico
Acido Itaconico
Acido Levulinico
3-Hidroxibutriolactona
Glicerol
Sorbitol
Xilitol / Arabitol

Fonte: Top Value Added Chemicals From Biomass (PNNL e NREL, 2004).

Nessa selecdo algumas moléculas foram agrupadas por causa da sinergia potencial
relacionada as suas estruturas. Essas moléculas podem ser isbmeras, fornecer as mesmas
moléculas ou produzem essencialmente as mesmas familias de produtos.

2.3.1.4. Selecéo de Produtos Quimicos Derivados do Gas de Sintese

Conforme a finalidade do estudo feito pelos grupos PNNL e NREL, hidrogénio e
metanol cumprem com a maior versatilidade na geracdo de possiveis produtos por possibilitar
a obtencdo de alcodis simples, aldeidos, alcodis mistos e liquidos de Fischer-Tropsch a partir
da biomassa, porém esses processos nao Sdo0 economicamente Vidveis e requerem
desenvolvimentos adicionais.

Assim, nenhum produto derivado de Gas de Sintese foi selecionado. Essa decisdo foi
tomada pelo grupo com base em revisbes bibliogréaficas que identificaram a limpeza de gas
como uma das principais barreiras para a producdo econémica de Gas de Sintese a partir da
biomassa.

2.3.1.5. Andélise dos Blocos de Construcéo

A finalidade proposta pelo estudo feito pelos grupos PNNL e NREL seria a de
identificar as dez melhores oportunidades para a obtencdo de produtos quimicos de alto valor
agregado, chamando-os Blocos de Construcdo, sendo esses compostos que possibilitam a
obtencédo de outros produtos ou novas familias quimicas, identificando os desafios e barreiras



PrODUTOS 39

associados as tecnologias de producdo.

Porém, esses critérios de selecdo para a reducao do leque de possibilidades, excluiram
alguns produtos que podem técnica e economicamente contribuir com a producdo de
combustiveis e energia num processo integrado de biorrefinaria.

Um dos compostos eliminados da selecdo é o etanol, sendo excluido por ter sua
principal aplicagdo como combustivel e assim seria um Bloco de Construgdo limitado, além
de esperar-se que se torne um supercommodity quimico.

Entretanto o etanol tem recebido especial aten¢do no mercado energético global como
biocombustivel, além de abrir a gama de produtos da inddstria alcoolquimica. Assim,
acredita-se que seja importante acrescentar o etanol a lista dos Blocos de Construgdo como
um dos produtos de interesse para obtencdo a partir da biomassa, para analisar a viabilidade
de producdo em processos integrados de biorrefinarias.

Outro produto que ndo foi considerado é o biodiesel, o qual pode ser produzido a partir
de qualquer fonte de &cidos graxos, sendo necessario, porém, avaliar se a fonte de acidos
graxos Vviabiliza o processo para uma determinada escala. A importancia estratégica na
producdo do biodiesel esta na possibilidade de cooperar com o desenvolviento econdmico de
diversas regides do Brasil, uma vez que é possivel explorar a melhor alternativa de matéria-
prima para cada regiao.

Assim como o etanol e o biodiesel, é importante considerar o hidrogénio, bem como o
metanol como produtos de interesse a serem produzidos a partir da biomassa. Sendo assim,
esses produtos serdo incluidos na selecdo final de Blocos de Construcdo,conforme
apresentado na Tabela 19, para terem sua viabilidade analisada no estudo de biorrefinarias em
desenvolvimento.

Tabela 19: Selecdo final dos Blocos de Construcao.

Blocos de Construcao

1,4-Diécidos (Succinico, Fumarico e Mélico) Acido Levulinico

Acido Itaconico Xilitol / Arabitol

2,5-Acido Furandicarboxilico Biodiesel
3-Acido Hidroxipropionico Etanol
3-Hidroxibutriolactona Glicerol
Acido Aspértico Hidrogénio
Acido Glucérico Metanol
Acido Glutamico Sorbitol
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2.4. Conceitos de Biorrefinaria

Atualmente se distinguem sete diferentes conceitos de biorrefinarias: Biorrefinarias
Convencionais, Biorrefinarias Verdes, Biorrefinarias de Cereais, Biorrefinaria de
Lignocelulose, Biorrefinarias de Duas Plataformas, Biorrefinarias Termo-Quimicas e
Biorrefinarias Aquéticas (REE e ANNEVELINK, 2007).

Por enquanto, ndo existe um sistema claro para classificar os diferentes conceitos de
biorrefinaria, assim, os conceitos tém sido classificados baseados nos seguintes critérios (REE
e ANNEVELINK, 2007):

a) tipos de matérias-primas empregados: inclui os conceitos de Biorrefinarias
Verdes, de Cereais, de Lignocelulose e Aquaticas;

b) tipos de tecnologia empregados: inclui os conceitos de Biorrefinarias de Duas
Plataformas e Termoquimicas;

C) status da tecnologia: inclui os conceitos de Biorrefinarias Convencionais e
Avancadas, bem como a 1?2 e 22 Geracdo de Biorrefinarias;

d) principais produtos intermediarios produzidos: inclui as Plataformas de Gas de
Sintese, Plataformas de Acucar e Plataformas de Lignina.

O desenvolvimento de um sistema de classificacdo claro é uma necessidade para fazer
com que as diferentes propostas possam ser comparadas mais facilmente. A Figura 12
apresenta um esquema geral de obtencdo de materiais, combustiveis e energia e produtos,
apos processamento nas plataformas.

Combustiveis /
Energia

}
. Fermentacéo

. Hidrélise / Modificacao
. Pirdlise

Biomassa > Biorrefinaria Plataformas

. Fermentacao
. Hidrdlise / Modificagdo
. Pirdlise

. Extragéo

Materiais Produtos

Figura 12: Esquema geral de obtencéo de produtos em biorrefinarias.
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2.4.1.Biorrefinarias Convencionais

As Biorrefinarias Convencionais utilizam conversdes e tecnologias tradicionais para
processar a biomassa obtendo os produtos principais e subprodutos.

Muitas industrias existentes ja sdo na realidade um tipo de biorrefinaria tradicional,
como as industrias agucareiras, de amido, de 6leos vegetais, alimenticias, papeleiras, quimicas
e de biocombustiveis, por exemplo. Estas industrias procuram agregar valor provendo seus
subprodutos a outros setores. No entanto, a énfase é dada aos produtos principais e nenhum
grande esforco ainda é feito para produzir um amplo espectro de outros produtos de valor
agregado. Esta estratégia esta mudando, e isto provavelmente conduzira a uma melhora
econdmica e ecoldgica nos processos das Biorrefinarias Convencionais existentes.

Em muitos casos uma extensdo de uma Biorrefinaria Convencional formara a base
para o desenvolvimento de um dos tipos mais novos de biorrefinarias.

2.4.2 Biorrefinarias Verdes

O principio da Biorrefinaria Verde est4 baseado na pressurizacdo de biomassa verde,
tais como gramas cultivadas em terras de plantio permanente, campos fechados ou pastagens;
resultando em uma torta prensada rica em fibras, enquanto o caldo extraido é rico em
nutrientes como proteinas, aminoacidos e minerais, dentre outros componentes.

Este conceito de biorrefinaria difere dos demais por utilizar biomassa fresca, devendo
ser considerada a necessidades de um rapido processamento primario ou uso de um método de
preservacdo, como secagem e armazenagem, para prevenir a degradacdo dos materiais
colhidos e dos produtos primarios.

Os precos dos produtos, tratando-se de bioprocessos, sao altamente afetados através de
custos de matéria-prima. As vantagens do Biorrefinaria Verde sdo um alto ganho de biomassa
por hectare e uma boa interacdo com a producdo agricola, além dos precos das matérias-
primas manterem-se baixos. Além disso, tecnologias simples podem ser usadas.

As colheitas verdes sdo usadas hoje principalmente como forragem e uma fonte de
legumes. Um processo de fracionamento Umido de biomassa verde pode ser usado para
fabricar simultaneamente alimentos e outros produtos ndo-alimenticios (KAMM e KAMM,
2007).

Através de fracionamento, as Biorrefinarias Verdes podem processar a biomassa desde
algumas toneladas de colheitas verdes por hora, em processos de micro escala, até mais de
100 toneladas por hora, em processos industriais (KAMM e KAMM, 2007).

A Figura 13 apresenta um esquema geral do conceito de uma Biorrefinaria Verde,
enquanto a Figura 14 mostra um esquema de obtencdo de produtos potenciais a partir das
fracOes da torta de fibras prensada e do caldo extraido.
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Caldo
> Bioquimico — Proteinas
Fisico AcUcares Solaveis
Residuos
Biogas Alimentos

Biomassa Verde
Técnica de
Pressurizacao

Combustiveis
Produtos Quimicos
Polimeros

Co-geracao de
calor e energia
Hidrogénio

Materiais
Residuos
Torta
Hidrotérmico Celulose
o Enzimatico Lignocelulose
Termoquimico

Figura 13: Esquema geral do conceito de uma Biorrefinaria Verde.

Baseado em: Biorefineries - Industrial Processes and Products: Status Quo and
Future Directions (KAMM, GRUBER et al., 2006a).

Planta de Secagem da Colheita Matéria-prima verde (Umida)

A Fracionamento Umido | Grama, pastos, alfafa, etc < Plantagges
1 ,
Energia o Tortaprensada | | Fardos verdes
Poténcia Pressurizacao Secagem em fardos para forragem
C_al_or Fardos para
Eletricidade P Combustivel
Y } A Sélido
Caldo ——» Produtos de Valor Matéria-prima
L E g ara Géas de
»  Biogas ; P Sintese
v R g Enzimas
f Separagao Matéria-prima
««—  Decantagao :
Fermentagdo = g ¥ Aromatizantes ] Hidrocge:ginetos
. f N ACIdO. Latico e N Tinturas N Matéria-prima
Tipos de derivados para Biogas
Carboidratos ] -~ -
A »  Aminoacidos »  Carboidratos |y Matéria-prima
para fibras
—{ Pré-tratamento . aria-pri
Iy Proteinas Lyl Proteias Matéria-prima
* para Produtos
- g Quimicos
Graos N Enzimas Ex. Acido
Palha Levulinico
— Sementes » Acidos Organicos
Goma
Hidrolizado
Melacgo P Etanol

Figura 14: Esquema de obtencéo de produtos a partir de Biorrefinarias Verdes.

Baseado em: Biorefineries - Industrial Processes and Products: Status Quo and
Future Directions (KAMM, GRUBER et al., 2006a).
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A tecnologia de fracionamento Umido é usada na Biorrefinaria Primaria como
primeiro passo para isolar as substancias em suas formas naturais. Assim, as propriedades das
colheitas verdes sdo separadas em uma torta rica em fibras e um caldo rico em nutrientes. A
partir do caldo, o foco principal € dirigido a produtos como o &cido latico e derivados
correspondentes, aminoacidos, etanol e proteinas. A torta prensada pode ser usada para
producdo de alimentos verdes, como matéria-prima para producdo de substancias quimicas,
como acido levulinico, como também para conversdo de gas de sintese e hidrocarbonetos. Os
residuos dessas conversdes sdo Uteis para a produgdo de biogas combinada com a geracao de
calor e eletricidade (KAMM e KAMM, 2007).

2.4.3.Biorrefinarias de Cereais

As Biorrefinarias de Cereais utilizam a biomassa Umida ou seca para a moenda. As
matérias-primas utilizadas sdo cereais como centeio, trigo e milho.

Primeiramente é feita uma separacdo mecanica do grao, que geralmente abrange cerca
de 20% em peso da biomassa, e da fracdo de palha, que abrange cerca de 80% em peso da
matéria-prima alimentada (REE e ANNEVELINK, 2007). Posteriormente ambas as frac6es
passam separadamente por processamentos para obtencdo de um portfélio de produtos. Do
grdo serd originado o amido e a palha pode ser utilizada como fonte de alimentagdo
lignocelul6sica, tendo inclusive a possibilidade de ser processada em uma Biorrefinaria de
Lignocelulose. A Figura 15 apresenta um esquema geral do conceito de Biorrefinarias de
Cereais utilizando moenda seca.

Grao Linha de Goma,
Biotecnoldgico/ Matéria-Prima de
I Quimico Acucar
Fisico-Quimico i
Combustiveis
Farelo (Moido) . | Produtos Quimicos
Fisico-Quimico Polimeros
Cereais Materiais
Moenda Seca !
v
Cogeracéao
de Energia
A
Residuos!
Palha Matéria-Prima
——» Biotecnoldgico/ Lignocelulésica
Quimico

Figura 15: Esquema geral do conceito de uma Biorrefinaria de Cereais com moenda
seca.

Baseado em: Biorefineries - Industrial Processes and Products: Status Quo and
Future Directions (KAMM, GRUBER et al., 2006a).
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No caso da moenda Umida, conforme apresentado na Figura 16, o grdo é inchado e
posteriormente é prensado, liberando produtos com alto valor-agregado. As vantagens de
utilizar sistemas de moendas Umidas é que os elementos das estruturas naturais como amido,
celulose, oleos e proteinas sdo preservados. Além disso, as tecnologias basicas conhecidas
também podem ser aplicadas. As desvantagens séo o alto custo da matéria-prima e dos tipos
de tecnologias necessarias.

Grao Prensado Endosperma
Tanque com Linha de Goma, Matéria-
. 4  Prensa — Prima de Acucar
Biotecnolbégico/ Aminoacidos
Quimico
Fisico-Quimico i
1 i Combustiveis
Alimentos
Germes do Grao Gorduras e Oleos
Fisico-Quimico Produtos Quimicos
Cereais e Farmacéuticos
Moenda Umida ‘ Materiais
A 4
Cogeracao
de Energia
A
Residuos!
Palha Matéria-Prima
——» Biotecnolégico/ ——Lignocelul6sica
Quimico

Figura 16: Esquema geral do conceito de uma Biorrefinaria de Cereais com moenda
umida.

Baseado em: Biorefineries - Industrial Processes and Products: Status Quo and
Future Directions (KAMM, GRUBER et al., 2006a).

Nesse conceito de biorrefinaria existe a possibilidade de separagdo de celulose,
hemicelulose, lignina, e de conversdes adicionais dentro de linhas de produto separadas,
mostradas em biorrefinarias de lignocelulose. Além disso, a palha é um material que pode ser
usado para a produgdo de gas de sintese por tecnologias de pir6lise, sendo esse a matéria-
prima para a sintese de combustiveis e metanol.

A Figura 17 apresenta um esquema de obtencdo de produtos potenciais a partir desse
conceito de biorrefinaria.
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Figura 17: Esquema de obtenc¢éo de produtos a partir de Biorrefinaria de Cereais.

Baseado em: Biorefineries - Industrial Processes and Products: Status Quo and
Future Directions (KAMM, GRUBER et al., 2006a).

2.4.4.Biorrefinarias de Lignocelulose

As Biorrefinarias de Lignocelulose se baseiam no fracionamento de biomassa rica em
lignocelulose para a producgéo de correntes intermediarias de celulose, hemicelulose e lignina,
que podem ser posteriormente processadas para obtencdo de um portfélio de produtos finais
que tém uma boa aceitacdo na industria petroquimica tradicional e nos esperados mercados
biobaseados.

Os materiais lignoceluldsicos consistem em trés fracOes de substancia quimica
primarias ou precursores: hemicelulose/polioses, aglcares com predominio de pentoses e
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lignina, um polimero de fendis, conforme é apresentado nas equaces de (3) a (6).
Lignocelulose + H,0 — Lignina + Celulose + Hemicelulose 3
Hemicelulose + H,0 — Xilose (4)
Xilose (C;H,y0;) + Acido Catalisador — Furfural (C.H,0,) + 3H,0 (5)

Celulose (C H,,0.) + H,0 — Glicose (C.H,,0;) (6)

A Figura 18 apresenta um esquema geral do conceito de Biorrefinarias de Alimentagéo
Lignocelulésica.

Celulose . )
» Biotecnolégico/ | Matéria-Prima de
Quimico Agucar
. Hemiceluloses Combustiveis
Lignoceluloses Polioses Produtos Quimicos
Allmentagap Biotecnoldgico/ Polimeros
Lignocelulésica PR -
Quimico Materiais
. : ! A
Residuos v v
Cogeracao
de Energia
A
Residuos !
> Lignina Lignina
Quimico

Figura 18: Esquema geral do conceito de uma Biorrefinaria de Lignocelulose.

Baseado em: Biorefineries - Industrial Processes and Products: Status Quo and
Future Directions (KAMM, GRUBER et al., 2006a).

A Figura 19 apresenta um esquema de obtencdo de produtos potenciais a partir desse
conceito de biorrefinaria.

Espera-se que biomassa rica em lignocelulose venha a tornar-se um dos principais
tipos de matéria-prima no futuro porque, aléem de ser extensamente disponivel a custos
moderados, seu cultivo e uso competem menos com os alimentos. Porém, quando biomassa
lignocelulosica for processada para producdo de etanol, também podera ser usada como
alimento. Assim, as diferentes cadeias da biomassa, como alimentos, combustiveis e produtos
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quimicos, devem ser amplamente integradas em seus processamentos.

Alimentacao de Lignocelul6sicos
Lignocelulose
v
v v v
Lignina Hemicelulose Celulose
» Pasta Natural e adesivos g Planta de Goma Aplicagdes de Celulose
Hidrdlise Hidrdlise
» Carvao Ativado Ly Xilose Glicose
] v
» Combustiveis Solidos v v
. Xilite Produtos da HMF e Acido Levulinico
Fermentacao
Combustiveis
Ly Furfural Acidos Organicos
Solventes
> Solventes
» Resinas > Lubrufucantes
»  Produtos Quimicos Produtos Quimicos e

Polimeros

Nylon 6 e 6.6

Figura 19: Esquema de obtencdo de produtos a partir de Biorrefinaria de
Lignocelulose.

Baseado em: Biorefineries - Industrial Processes and Products: Status Quo and
Future Directions (KAMM, GRUBER et al., 2006a).

Ainda sdo necessarios desenvolvimentos e otimizacbes para as tecnologias
empregadas nesse conceito de biorrefinarias, por exemplo, no campo da separacdo da
celulose, hemicelulose e lignina, como também na utilizacdo da lignina na industria quimica.

Outros itens insatisfatorios nesse conceito de biorrefinarias € a utilizacdo de lignina
como combustivel, adesivos ou binder, em funcdo da existéncia de quantias consideraveis de
hidrocarbonetos monoaromaticos, 0s quais mesmo se isolados de um modo economicamente
eficiente, poderiam somar um aumento significativo nos valores dos processos primarios.

2.4.5.Biorrefinarias de Plataforma Dual

As Biorrefinarias de Plataforma Dual se baseiam no fracionamento da biomassa em
fragdes de hidrocarbonetos e lignina.

A fracdo de carboidratos é bioquimicamente convertida através da chamada
“Plataforma de Acgucar”, produzindo um portfolio de potenciais bioprodutos, enquanto a
fracédo de lignina e os residuos do processo bioquimico serdo termoquimicamente convertidos
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a Gas de Sintese através da chamada “Plataforma de Gas de Sintese”, produzindo uma gama
de produtos biobaseados, incluindo calor e energia para satisfazer as demandas internas do
processo, conforme € apresentado na Figura 20.

Plataforma de Matéria-prima de

—— AcuUcar ——  AcgUcares
Bioquimico
Residuos

) Combustiveis
Biomassa Cogeragéo de Produtos Quimicos
Calor e Energia Polimeros
Materiais

T

Gas Limpo

Plataforma de Gas
de Sintese Gas

Gaseificagéo Condicionado

Termoquimico

Figura 20: Esquema geral do conceito de uma Biorrefinaria de Plataforma Dual.

Baseado em: Biorefineries - Industrial Processes and Products: Status Quo and
Future Directions (KAMM, GRUBER et al., 2006a).

O principio da Plataforma de AcgUcares estd baseado em processos de conversdes
bioquimicos e o foco é dado a fermentacdo de acucares da alimentacdo de biomassa.

A Plataforma de Gas de Sintese se baseia em processos de conversdes termoquimicas
e o foco é dado a gaseificacdo da biomassa alimentada e dos subprodutos dos processos de
conversoes.

Além da gaseificacdo outros métodos térmicos e termoquimicos de conversdo de
biomassa tém sido descritos, tais como hidrotermolise, pirdlise, termdlise, e queima. A
aplicacéo é de acordo com a quantidade de umidade contida na biomassa (KAMM e KAMM,
2007).

A gaseificagdo e todos os conceitos termoquimicos de conversdo concentram-se na
utilizacdo dos precursores carboidratos, assim como em seus carbonos e hidrogénios. As
proteinas, lignina, dleos e lipidios, aminoacidos e outros ingredientes, de acordo com a
biomassa, néo séo levados em conta nesse caso.
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2.4.6.Biorrefinarias Termoquimicas

Em uma Biorrefinaria Termoquimica, conforme apresentado na Figura 21, varias
tecnologias podem ser aplicadas, tais como torrefacdo, pirolise, gaseificacdo e hidrotermolise.
Nesse conceito de biorrefinaria a biomassa é termoquimicamente refinada produzindo um
portfélio de produtos de alto valor-agregado, assim o ciclo termoquimico pode ser usado para
produzir o espectro de produtos desejados.

Transporte de Combustiveis — Calor e f 3
-Diesel de Fischer-Tropsch | |Eletricidade n'—'A"; A
fl z'l_,\ ™,

-MeOH ] i
-Hidrogénio v Cicl b | Produtos
Iclo { / Quimicos
Combinado | / /' |-Acidos
S / -Solventes
- , i ¢
Combustiveis Gas de Torrefagio
Gas0sos Sintese Gases
-CH, Produzidos
Py . «H
Gas de Sintese . 0O
— o 00y
Destilagdo * o Gaseificagéo
Criogénica * CH,
. u CH, & CH,
« BTX
N « light tars Fertilizantes
Quimica de Base = heavy tars -Minerais
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Figura 21: Esquema geral do conceito de uma Biorrefinaria Termoquimica.

Baseado em: Biorefineries - Industrial Processes and Products: Status Quo and
Future Directions (KAMM, GRUBER et al., 2006a).

Uma opcdo promissora dentro desse conceito € a coproducdo de substancias quimicas
de alto valor-agregado, tais como misturas de alcodis e Gas Natural Sintético a partir de
biomassa. Essa opcdo se baseia em gaseificacdo a baixas temperaturas, limpeza avancada de
gases, separacao e melhoramento do produto intermediario (REE e ANNEVELINK, 2007).

Um tipo especifico de Biorrefinaria Termoguimica utiliza as infraestruturas ja
existentes de processamento de petroleo da inddstria petroquimica. Biomassa ou Seus
derivados intermediarios podem ser condicionados e posteriormente introduzidos nessas
infraestruturas, substituindo os combustiveis fdosseis e matérias-primas para a producédo
sustentavel de um portfélio de produtos petroguimicos convencionais. Este tipo de
melhoramento das infraestruturas tradicionais existentes potencialmente resultara na
realizacdo das primeiras Biorrefinarias Termoquimicas reais no mercado (REE e
ANNEVELINK, 2007).
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Outro conceito que também tem sido desenvolvido é a Biorrefinaria com Catélise em
Etapas. A idéia é processar biomassa utilizando um ndmero de diferentes tecnologias em
etapas sequenciais. A diferenca sdo as faixas de temperaturas utilizadas para cada uma das
tecnologias, e embora a distingdo entre elas ndo seja tdo rigorosa, uma aproximacao por
etapas oferece a possibilidade de separar diferentes produtos e substancias quimicas em cada
uma das fases, sendo essa uma vantagem quando se compara com a producdo de gas de
sintese diretamente a partir de gaseificacdo (REE e ANNEVELINK, 2007). O detalhamento
dessas etapas tem recebido atencdo em pesquisas na &rea, sendo um dos desafios o
desenvolvimento de um catalisador com desempenho satisfatorio para os diferentes
processamentos e tecnologias.

A Figura 22 apresenta um esquema da desgaseificacdo de biomassa com catalise em

etapas.
Degaseificagdo de biomassa com Catalise em Etapas
Tgrrree?adgo Area de Pirdlise GaAsreeif?cgeéo Combustivels
Biomassa Gac » 290 - 600 °C ac Calor

180 - 290 °C Catalisador? > 600 °C ¢ Energia
Catalisador? ’ Catalisador?

Cra y Cra l Cra

Separacgdo de Produtos e Melhoramento

v
Base / Plataforma de Produtos Quimicos

Figura 22: Esquema da degaseificacdo de biomassa com catalise em etapas.

Baseado em: Biorefineries - Industrial Processes and Products: Status Quo and
Future Directions (KAMM, GRUBER et al., 2006a).

2.4.7.Biorrefinarias Aquaticas

A idéia geral do conceito de Biorrefinaria Aquética é o processamento de biomassa
aquatica para obtencéo de produtos e subprodutos de valor agregado, calor e energia.

De cada uma das fragdes da biomassa aquatica pode ser obtida uma gama de produtos.
Dentro das possibilidades que viabilizam o processo, todos os residuos do processo podem ser
transformados em produtos de alto valor agregado; somente os residuos que nao puderem ser
usados para esse proposito serdo usados na cogeracdo de calor e poténcia (do inglés: co-
generation of heat and power (CHP)).

A utilizacdo de biomassa aquética oferece a possibilidade de um significativo aumento
na disponibilidade de biomassa doméstica para processamento em biorrefinarias, devendo ser
considerada especialmente por regides com oferta limitada de biomassa.

O esquema do processamento em uma Biorrefinaria Aquética é apresentado na Figura
23.
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Figura 23: Esquema geral do conceito de uma Biorrefinaria Aquética.
Baseado em: Status Report Biorefinery 2007 (REE e ANNEVELINK, 2007).

2.4.8.Resumo dos Diferentes Conceitos de Biorrefinarias

Os principais aspectos dos conceitos de biorrefinarias descritos anteriormente sao
brevemente caracterizados na Tabela 20.

Tabela 20: Resumo das principais caracteristicas dos conceitos de biorrefinarias.

Conceito Tipo de alimentacéo Tecnologia predominante
Biomassa Umida: como Pré-tratamento, pressurizacao,

Biorrefinarias Verdes grama e pastagens verdes fracionamento, separagéo e

azevem e trevo. __digestdgo.

Colheita integral (inclusive

. Moenda seca ou Umida e
0 bagaco): cereais como

Biorrefinarias de

Cerealis M . conversao bioquimica.
. Centeio, trigoemilho.
: . Biomassa rica em Pré-tratamento, hidrélise quimica
Biorrefinarias de . . o <
. lignocelulésicos: como e enzimatica, fermentacdo e
Lignocelulose , . x
oo bagaco, nds, canaemadeira. ____separacdo.
Combinacéo de plataforma de
Biorrefinarias de Todos os tipos de acucar (conversao bioquimica) e
Plataforma Dual biomassas. plataforma de gas de sintese

__.__(conversdo termoquimica).
Conversdes termoquimicas:

Biorrefinarias Todos os tipos de torrefacdo, pirdlise, gaseificacéo,
Termoquimicas biomassas. HTU, separacgéo de produtos,
e Sintese catalitica.
Biomassa aquética: Micro e Ruptura celular, extragéo e

Biorrefinarias Aquaticas «
macroalgas separacdo de produtos.







Capitulo 3

Metodologia Para Analise de Viabilidade de
Uma Biorrefinaria

Segundo Douglas (1988), o propoésito da Engenharia dentro dos aspectos criativos na
concepgdo de um processo é tentar gerar novas idéias que possibilitem:

a) viabilizar a producéo de matéria-prima;

b) converter residuos ou subprodutos em um produto de valor;

C) criar um material totalmente novo no mercado;

d) encontrar uma nova forma de produzir um produto que ja exista no mercado;
e) explorar uma nova tecnologia;

f) explorar novos materiais de construcéo.

O que se verifica atualmente, no que diz respeito as biorrefinarias, € uma vasta gama
de estudos e sugestdes para cada uma dessas idéias, na tentativa de aproveitar um dos maiores
potenciais de matérias-primas do planeta: a biomassa. Entretanto, com tantas alternativas de
biomassas disponiveis, de tecnologias em bioprocessos e produtos viaveis, tornam-se dificeis
as tomadas de decisGes dentro das variaveis de projeto, além de néo ser delineada uma diretriz
as pesquisas e desenvolvimentos na area.

Com o intuito de nortear o desenvolvimento deste trabalho, o presente capitulo
apresenta uma metodologia para a tomada de decisdes e para analise de viabilidade de um
projeto conceitual de uma biorrefinaria genérica, tendo como foco a proposta de uma estrutura
descentralizada, que vise otimizar o uso de biomassa disponivel de forma geograficamente
dispersada, considerando-se também as restricdes de ordem ecoldgica, econdmica e
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tecnoldgica.

Também é introduzida a metodologia de Douglas (1988) para avaliar o potencial
econdmico das diferentes rotas do processo e montagem de um problema de otimizagdo para a
proposta apresentada.

3.1. Matéria-Prima

A escolha da matéria-prima a ser utilizada em um processo € de suma importancia e,
como seu custo normalmente incide numa faixa de 33 a 85% do total dos custos do processo
(DOUGLAS, 1988), deve-se primeiramente analisar estes custos antes de focar-se em
qualquer outro detalhe do projeto.

No caso das biorrefinarias, qualquer biomassa pode inicialmente ser considerada para
0 emprego no processo. Todavia, quando se busca determinada disponibilidade de biomassa é
importante ponderar as restricdes de ordem ecoldgica, econdmica e tecnologica. As restricoes
ecoldgicas estdo associadas a preservacdo do meio ambiente e a qualidade de vida. Para a
analise das restrices econémicas deve-se verificar se a biomassa a ser explorada ndo tem
outros usos mais nobres ou economicamente vantajosos, se todos 0S Seus custos sdo
competitivos e compativeis com as vantagens energéticas. As restricBes tecnoldgicas se
devem a existéncia ou ndo de processos confiaveis e operagdes para conversdo da biomassa
em produtos e combustiveis de uso mais geral.

As principais fontes de biomassas competitivas no Brasil sdo os residuos vegetais,
solidos urbanos, industriais, animais, florestais, e as microalgas. Conforme ja considerado no
Capitulo 2, todas essas fontes tem um grande potencial de aproveitamento, visto que 0s
residuos estdo disponiveis em abundancia e a baixos custos, sem uma perspectiva de usos
mais nobres ou econémicos, enquanto as microalgas tém se apresentado como vantajosa
alternativa de obtencdo de biomassa.

3.1.1.Cenarios de Producéao

N&do existe somente uma Unica resposta aos problemas de otimizacdo em
biorrefinarias, e sim inUmeras, visto que inUmeros sdo 0s cenarios de producdo e tipos de
biomassa disponiveis. Em cada cenario com potencial de producdo ha possibilidade de
implantacdo de uma unidade de biorrefinaria. Assim, um estudo de caso deve ser feito para
cada cenario apresentado, comparando-se as viabilidades técnicas, econdémicas e ambientais
do aproveitamento dos recursos.

A conveniéncia de uma biorrefinaria com estrutura descentralizada, é que o potencial
de biomassa podera ser integralmente aproveitado, desde que seja alcancada a viabilidade do
processamento para obtencdo de produtos desejaveis, e que sejam competitivos com 0s que
atualmente ja estdo no mercado. Aonde houver residuos disponiveis, ou existir potencial de
implementacdo de sistemas de cultivo de microalgas, sem que seja prejudicada a producéo de
alimentos, poderd ser instalada uma unidade descentralizada de biorrefinaria para o
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aproveitamento desse cenario.

Para uma analise preliminar da viabilidade de implantacdo de uma biorrefinaria em um
dado cenério, sdo necessarios os dados de total de biomassa disponivel anualmente e 0s seus
custos de obtencéo.

3.1.1.1. Producéao Anual

E necessario conhecer-se os dados referentes ao potencial de producdo anual, e se essa
producdo esta disponivel de forma sazonal ou continua ao longo desse periodo. Esses dados
permitem conhecer as taxas de alimentacdo e producédo, de acordo com a produtividade de
uma determinada rota, para a tomada de decisdo do nivel 1 de decisdes segundo Douglas
(1988), ou seja, decidir entre processo batelada versus continuo, o dimensionamento dos
equipamentos, a aproximacao dos custos com separacdo, logistica, pré-tratamento, reagentes e
do potencial econdmico do processo.

Por exemplo, se forem utilizados os residuos vegetais de um dado cenério, faz-se
necessario conhecer quais espécies sao cultivadas, seus periodos de safra e, da producéo total,
qual a quantidade de residuo é efetivamente disponivel. J& os residuos solidos urbanos tém
disponibilidade ao longo de todo ano e sua composi¢ao varia ligeiramente conforme a regido
e quantidade de habitantes da cidade. Os residuos industriais podem ser sazonais ou nao, e sua
composicdo varia conforme o tipo de beneficiamento da industria e tratamento que seus
residuos recebem. Os residuos animais tém disponibilidade continua e variam conforme o tipo
de criacdo, o nuimero de animais e as praticas culturais, pois, no caso de criacbes em
confinamento, o custo e a viabilidade da coleta sdo grandemente melhorados. A
disponibilidade de residuos florestais também pode ser sazonal, porém intercalada com a
exploracdo de diferentes espécies ou tempos de maturacdo de plantas mesma espécie. A
produtividade de microalgas é continua ao longo do ano, apesar de ndo ser constante, e
depende do sistema de cultivo empregado, da eficiéncia de absorcdo de CO,, da
disponibilidade de luz e nutrientes, dentre outros aspectos do cultivo.

3.1.1.2. Custo de Recuperacao

Dentro dos custos de obtencdo da matéria-prima sdo considerados os custos totais das
etapas de producdo, coleta, separacdo e transporte de uma dada biomassa, delas dependendo a
qualidade das matérias-primas entregues para o processamento nas biorrefinarias.

O custo final da biomassa recuperada € determinado predominantemente por quatro
parametros, associados aos processos envolvidos: o nivel de investimento, o rendimento
operacional, a demanda de energia e a densidade final do material. Sistemas mais simples,
com menor nimero de equipamentos, menor consumo de combustivel e elevado rendimento
diario, resultam normalmente em custos menores. O fator de densidade torna-se importante a
medida que aumentam as distancias compreendidas entre as areas de producgdo e a planta
industrial de destino.

Geralmente o custo de recuperacao é expresso em termos de custo por quilograma, ou
tonelada, de biomassa disponibilizada, e esse custo por quantidade de biomassa pode ser
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sensivelmente reduzido com o aumento da quantidade de biomassa.

Uma aproximacdo tedrica compativel com a realidade dos custos de obtencdo é
fundamental para que uma adequada analise do potencial econémico seja feita e indique de
forma confiavel qual cenério € viavel para os propdsitos de aproveitamento da biomassa.

3.1.2.Sintese e Caracterizacao

Por ser sintetizada na natureza, a biomassa apresenta uma estrutura complexa, sendo
importante obter informacGes referentes as condicdes e reacdes de sintese, bem como sua
caracterizagéo.

Devem ser analisadas as propriedades geométricas, fisico-quimicas e térmicas que
caracterizam as particulas de biomassa do ponto de vista de seu comportamento durante a
conversdo fisica e energética. Algumas dessas propriedades sdo fator de forma de
esfericidade, distribuicdo de tamanhos e dimensdo caracteristica do conglomerado de
particulas, composicdo quimica elementar imediata, poder calorifico, caracteristicas de fuséo
de cinzas, etc.

A caracterizacdo da biomassa € uma forma de conhecer seu potencial de digestao e
obtencdo de determinados produtos, visando obter um aproveitamento mais eficiente em suas
mais diversas aplicacfes. Assim, é necessario primeiramente realizar a selecdo prévia das
fragdes mais apropriadas, de acordo com cada aplicacdo em particular. A partir dessa selecdo
especifica é que é possivel estudar as principais caracteristicas fisico-geométricas, quimicas,
térmicas e aerodindmicas das particulas de sua composicdo. A separacdo primaria dos
principais grupos de substancias que compdem a biomassa, 0os chamados precursores, pode
ser feita, classificando-os de forma geral como carboidratos, lignina, proteinas e lipidios, além
de varios outros componentes menores com as mais variadas estruturas quimicas, sendo essas
proporcOes fortemente dependentes da espécie.

O teor de cada um dos precursores e de umidade presente na composi¢ao da biomassa,
além do seu poder calorifico, pode indicar uma rota de processamento que otimize seu
aproveitamento, de forma a maximizar a produtividade de um produto de interesse.

Assim, a composicao desejavel para obtencdo dos produtos de interesse, juntamente
com a viabilidade dos custos de cultivo e sensibilidade da espécie as caracteristicas do meio
de cultura, entre outros fatores, determinara qual espécie deve ser usada para determinada
finalidade.

3.2. Processamento

Tendo a definicdo da biomassa a ser utilizada, conhecendo seu potencial de producao
anual e custos de recuperagdo, sintese e caracterizacdo, deve-se partir para o estudo do seu
processamento.
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Com base na literatura é possivel conhecer todas as possiveis rotas de processamento e
suas restricdes, bem como seus principais produtos e subprodutos obteniveis.

Nessa etapa, j& podem ser descartadas as rotas que fujam ao foco da proposta: a
utilizacdo otimizada da biomassa e as consideracdes ecoldgicas, econdmicas e tecnologicas.

3.2.1.Rotas e Produtos

Atualmente, existem inimeras rotas quimicas, bioquimicas e termoquimicas para o
processamento de biomassa. Com uma rapida revisao na literatura disponivel pode-se chegar
a um leque de possibilidades. No capitulo 2 foram apresentadas algumas que hoje tém
viabilidade comercial e alguns dos produtos de interesse que podem ser obtidos a partir dessas
rotas.

Algumas informacdes de entrada sdo necessarias para a andlise preliminar de
viabilidade de cada uma das rotas. A Tabela 21 apresenta essas informacdes.

Tabela 21: Informacdes de entrada para o projeto de processo.

Informacdes de Entrada

1 Reac0es e condicdes das reacdes

2 Taxa desejada de producéo

3 Pureza desejada de produto ou alguma informacao de preco versus pureza

4 Matéria-prima e/ou alguma informacao de preco versus pureza

5 Informacdes sobre a taxa de reacao e taxa de desativacdo catalitica

6 Qualquer restricdo do processo

7 Outros dados da planta e local

8 Propriedades fisicas de todos 0s componentes

9 Informag0es sobre seguranca, toxidade e impacto ambiental dos materiais envolvidos
10 Dados de custos para subprodutos, equipamentos e utilidades

Fonte: Conceptual Design of Chemical Processes (DOUGLAS, 1988).

As principais informagOes da reacdo sdo listadas na Tabela 22. Frequentemente,
também é possivel extrair da literatura muitas outras informacdes necessarias, em particular as
reacOes primarias e secundérias, as faixas de temperatura e pressdo da reagdo, catalisadores e
rendimento maximo também estdo disponiveis. Todos os subprodutos devem ser conhecidos
para dimensionar o sistema de separac¢do. Informagdes sobre como a distribui¢do do produto
muda com a conversdo e/ou temperatura do reator, taxa molar de reacdo, etc., sdo
frequentemente dificeis de obter, mas é importante encontrar as condi¢Ges de reacdo que
maximizam o rendimento da reagéo, porem deve ser levado em considera¢do que nem sempre
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0 maximo rendimento corresponde ao Otimo econdmico de conversdo, devendo ser
considerada também a seletividade da reacdo para a escolha da faixa 6tima de operagdo. A
taxa de producdo € uma informacao essencial para o projeto dos equipamentos do processo,
visto que o tamanho méximo da planta é normalmente fixado pelo tamanho maximo de um ou
mais equipamentos. A pureza dos produtos também é normalmente fixada pelas
consideracGes de mercado.

Tabela 22: Informacdes de reacao.

Informac6es de Reacao

Estequiometria de todas as reacdes envolvidas

Faixas de temperatura e pressao para as reagoes

As fases do sistema de reacdes

Algumas informagdes sobre a distribuicdo do produto versus a conversao

Informacdes sobre a conversdo versus velocidade espacial ou tempo de residéncia

o o1 A W DN P

Se catalise for usada, informacGes sobre o catalisador e catélise

Fonte: Conceptual Design of Chemical Processes (DOUGLAS, 1988).

De posse das informacdes de entrada, para direcionar a escolha a rota com maior
eficiéncia no processamento e que seja economicamente mais atrativa, pode-se utilizar a
metodologia classica apresentada por Douglas (DOUGLAS, 1988), que tem por base a
chamada hierarquia de decisdes para o desenvolvimento conceitual de um projeto.

3.2.1.1. Hierarquia de Decisdes

O chamado Meétodo de Engenharia € uma aproximacdo hierdrquica para o
desenvolvimento de um projeto conceitual que indica que se deve primeiramente resolver 0s
problemas com solu¢bes mais simples, e depois devem ser adicionadas camadas sucessivas de
detalhes. Segundo Douglas (1988), a hierarquia de decisdes pode ser estruturada em cinco
niveis, 0s quais estdo apresentados na Tabela 23.

Tabela 23: Hierarquia de decisoes.

Niveis Hierarquia de Decisdes

1 Batelada versus Continuo
2 Fluxograma da estrutura de entrada e saida
3 Fluxograma da estrutura de reciclo
4 Estrutura geral do sistema de separacéo
- Sistema de recuperacao de vapor - Sistema de recuperacdo de liquidos
5 Integragdo energética

Fonte: Conceptual Design of Chemical Processes (DOUGLAS, 1988).
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leva-se

O primeiro nivel de decisdes é o regime batelada versus continuo. Para essa decisao
em conta que processos continuos sdo projetados para operar 24 horas por dia, sete

dias por semana por quase um ano, antes que a planta pare para uma manutengdo. Em
contrapartida, processos em batelada normalmente possuem vérias unidades que s&o
projetadas para operarem e pararem com frequéncia. Douglas (1988) propds algumas
diretrizes que auxiliam a indicar quando um regime em batelada pode ter vantagens frente a
um processo continuo, considerando:

a) a taxa de producéo: plantas com capacidade maior do que 4.464 toneladas por
ano geralmente sdo continuas, enquanto as que tém capacidades menores do que essas
operam em regime batelada;

b) as forcas de mercado: plantas com regime em batelada frequentemente sao
preferiveis para produtos com demanda sazonal ou com tempos de vida curtos;

C) as restricdes operacionais: algumas reac6es sdo tdo lentas que os reatores em
batelada sdo a melhor alternativa, por outro lado, alguns materiais sujam 0s
equipamentos tdo rapidamente que esse deve ser interditados para limpeza em
freqlientes intervalos. A operacdo em batelada também é a ideal para materiais desse
tipo, porque o equipamento periodicamente inicia e para a operacdo, € normalmente é
limpo antes que cada batelada seja processada.

Também é proposta uma sequéncia de passos para o projeto dos processos continuo e

batelada, conforme é apresentado na Tabela 24.

Tabela 24: Primeiro nivel de decisoes.

Passos

Projeto de Processo Continuo

o Ol W DN

Selecionar as unidades de processo necessarias

Escolher as interconexdes entre essas unidades

Identificar as alternativas de processo que precisam ser consideradas
Listar as varidveis de projeto dominantes

Estimar as condicdes 6timas de processamento

Determinar a melhor alternativa de processo

Projeto de Processo Batelada

10

Decidir quais unidades do fluxograma devem operar em batelada e quais devem
operar em continuo

Quiais passos do processamento devem ser conduzidos em vasos simples e quais
devem ser em vasos individuais para cada passo do processo

Quando é vantajoso usar unidades que operam paralelamente em batelada para
melhorar a programacao da planta

Quanto armazenamento intermediario é requerido e onde deve ser localizado

Fonte: Conceptual Design of Chemical Processes (DOUGLAS, 1988).
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E visivel a maior complexidade no projeto de processos que operam em batelada
frente aos que operam em continuo. Por essa raz&o é sugerido que a melhor aproximacéo para
0 processo em batelada € projetar primeiramente 0 processo continuo e depois de determinada
a melhor alternativa de processo é que se da sequencia ao projeto da operacdo em batelada.

O segundo nivel de decisdes é referente a estrutura de entrada e saida, aonde a atengéo
¢ focada em quais matérias-primas entram no processo e quais produtos e subprodutos saem
do processo. As decisdes que devem ser tomadas para fixar a estrutura do fluxograma de
entrada e saida sdo apresentadas na Tabela 25.

Tabela 25: Segundo nivel de Decisoes.

Segundo nivel de decisbes

Deve-se purificar alguma corrente de alimentacao antes que entre no processo?
Deve-se remover ou reciclar algum subproduto reversivel?

Deve-se usar uma corrente de reciclo de gas com purga?

Deve-se recuperar e reciclar algum reagente?

Quantas correntes de produto existirdo?

o o1 A WO DN P

Quais sdo as variaveis de projeto para a estrutura de entrada e saida, e quais
tendéncias econdémicas sdo associadas a essas variaveis?

Até essa etapa, de acordo com o cenario, potencial anual e custo de producdo, ja é
possivel definir a matéria-prima a ser utilizada, fazer um levantamento da sua sintese,
caracterizacdo e demais informacdes de entrada relevantes ao processo, descartar rotas
invidveis e selecionar as possiveis rotas viaveis para levar ao primeiro e segundo niveis de
decisoes e fixar seu fluxograma de entrada e saida.

Para a andlise de viabilidade das possiveis rotas de processamento da biomassa, 0s
dois primeiros niveis de decisbes devem ser focados de imediato, ja sendo possivel através
desta simplificada analise tracar uma diretriz das rotas mais promissoras a serem focadas para
a proposta do modelo de biorrefinaria. A partir de entdo, é possivel tracar a primeira tendéncia
do potencial econdmico do processo.

3.2.1.2. Potenciais Econdmicos

Anteriormente foi apresentada uma hierarquia de decisdes que simplificam o
desenvolvimento do projeto de um projeto conceitual. Para cada um dos niveis da hierarquia
de decisdes pode ser definido um potencial econdémico, que se tornard mais complexo a
medida que se tomem as decisdes dos ultimos niveis, o qual ird considerar mais estruturas,
equipamentos e utilidades, estabelecidos nas fases finais do projeto. Assim, ao longo de um
projeto, pode-se definir um Potencial Econdmico 1 (EP;), Potencial Econdmico 2 (EP,), e
assim sucessivamente, até a Analise Global de Viabilidade Econdmica do projeto.
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A primeira estimativa de Potencial Econdmico (EP;) é baseada nos atuais custos com
matérias-primas e pregos dos produtos, conforme € apresentado em (7).

EP, = Rendimentos — Custopviria—prima (7)

Depois que forem concluidos os balangos materiais e energéticos, podem ser avaliados
0s custos com utilidades, e o potencial econdémico pode ser revisado, conforme apresentado
em (8).

EP, = Rendimentos — Custoyg:zia—prima — CUStOysitigades  (8)

Assim, conforme forem calculados os custos dos equipamentos de cada nivel de
decisoes, esses podem ser extraidos do potencial econémico revisado, conforme € apresentado
em (9).

EF, = Rendimentos — CustOpy,,zrin_prima — CUSEOyiiandes — E?Zlicmm)f 9)

Se o Potencial Econémico ficar proximo a zero em qualquer momento da andlise,
devem-se redirecionar os esforgos para uma alternativa de menor custo para 0 processo.

Para atender ao objetivo da presente metodologia, sugere-se a utilizacdo das
informacBes de quantidade de matéria-prima e reagentes envolvidos que sdo alimentados
anualmente ao processo e seus respectivos custos, informacdes de produtividade anual dos
produtos e subprodutos da rota em analise, além de seus respectivos precos de mercado. Para
o calculo EP; anual sera incorporada a conversdo quimica “x” a parcela de Rendimentos da
Equacdo (7), conforme apresentado em (10), enquanto 0s custos com matéria-prima podem
ser aproximados conforme apresentado em (11).

Rendimentos=x- (3 (Preco

i=1

((2 (PregOSubproduto ) PrOdugé‘OAno)i) + (Z (PreQOProdutos ’ PrOdugé‘oAno)j (10)

i=1 =1

-Producéo,, ), +

Produtos

CUstoSyaiaria—nrima — z?:1(cuswﬂeamte * Alimentacdo,, ) ; (11)

Uma curva Converséao versus Lucratividade Anual pode ser tracada para cada rota em
analise e entdo um comparativo dos EP; pode ser feito, indicando as rotas mais promissoras a
serem estudas com maior profundidade.

3.3. Estruturas Centralizadas e Descentralizadas

A proposta da estrutura descentralizada tem a vantagem do aproveitamento da
biomassa disponivel de forma dispersada por varias regides. A idéia do modelo proposto é
que o processamento da biomassa, atualmente centralizado em grandes plantas industriais,
seja dividido em duas ou trés etapas.
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A Figura 24 apresenta um esquema do padrdo atual de producdo, onde cada local de
producdo, em geral centralizado em grandes produgdes de monocultura, envia a biomassa
para uma grande usina que, apds o processamento, transportara o produto final pronto para ser
comercializavel.

Grande USINA

Figura 24: Estrutura do padrdo atual de producéo.

No modelo proposto, a chamada Biorrefinaria Primaria, ou etapa descentralizada, deve
ser implementada no local de disponibilidade de biomassa e a utilizaria, apos a colheita,
separacdo e pré-tratamento, para uma separacao primaria, obtendo produtos primarios e
intermediarios. Os produtos primarios podem ser diretamente comerciaveis, enquanto 0s
produtos intermediarios de vérias unidades primarias descentralizadas podem ser
transportados a uma unidade regional para um pré-tratamento, conversao primaria e passando
a seguir pela separacdo secundaria, obtendo produtos finais comerciaveis e outra gama de
produtos intermediarios, comercidveis apés uma especificacdo na terceira etapa, ou etapa
centralizada, conforme esquematizado na Figura 25.

Central de

Monitoramente Remoto
Produgiao em
menor escala

Varias destas unidades i
seriam monitoradas )
remotamente

Refinaria responsavel
pela especificagio do
produto

Figura 25: Estrutura do modelo proposto de producéo.
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Esse modelo é uma alternativa a centralizacdo de producées, com reducédo da escala de
producdo dos compostos intermedidrios, utiliza biomassas disponiveis regionalmente, integra
sistemas de producdo de alimentos, produtos quimicos, materiais e energia, potencializando
0S recursos regionais, além de reduzir custos com logistica. Outras vantagens oriundas da
reducdo da escala é a agregacdo de valor, diversificacdo da producdo, menor impacto
ambiental e melhora da distribui¢éo da renda.

Para uma analise global de viabilidade econémica das etapas centralizadas e
descentralizadas sugere-se a metodologia classica de Peters e Timmerhaus (1991).

3.3.1.Avaliacao Global de Viabilidade EconGmica

Para a avaliagdo econdmica do processo pode-se utilizar a planilha desenvolvida por
Peters e Timmerhaus (1991), onde, para o calculo do custo de investimento, o principal dado
a ser fornecido é o custo dos equipamentos utilizados.

Para determinar-se o tempo de retorno de investimento, precisa-se ter em mente alguns
conceitos:

a) o capital fixo de investimento (FCI) é definido como a soma dos custos fixos e

dos custos variaveis do projeto;

b) 0s custos fixos sdo aqueles relacionados aos equipamentos (compra e
instalacdo), com todos os auxiliares para a completa operacdo do processo.

Representam a soma dos custos diretos e indiretos;

C) 0s custos variaveis consistem no capital investido com a aquisicdo de matérias-

primas, e consumo de utilidades.

Como estimativa de custos fixos e varidveis totais do projeto, pode-se tomar como
base a planilha desenvolvida por Peters e Timmerhaus (1991), na qual se encontram as faixas
de distribuicdo percentual dos componentes dos custos diretos e indiretos de acordo com o
tipo de processo em analise. A partir desta planilha obtém-se também o capital de trabalho
(WC), o qual esta relacionado com quantidade de horas-homem, e o capital total investido
(TCI), que vem a ser a soma do capital de trabalho com o capital fixo do investimento. Nessa
tabela também se aproximam os valores de faturamento bruto e os custos de trabalho
(matéria-prima e mao-de-obra).

Fornecendo-se os dados de equipamentos e matéria-prima, os valores de Payback,
retorno do investimento e retorno liquido do processo sdo calculados, considerando-se a
depreciacdo dos equipamentos.

A planilha também permite obter o ponto de equilibrio da planta e a lucratividade apds
Start up do processo.
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Com essa analise, pode ser aproximada a capacidade de cada unidade descentralizada,
0 numero de unidades que uma unidade regional devera atender na especificacdo do produto e
sua localizacdo para que essa integracdo entre as etapas seja viavel.



Capitulo 4

Estudo de Caso: Biorrefinarias a Partir de
Microalgas

A combinacéo dos beneficios pelo uso das microalgas na producdo de biocombustiveis
e outros produtos de alto valor agregado, com elevado potencial de sustentabilidade, a fixacdo
de CO,, a producdo de bio-hidrogénio, a possibilidade de biotratamento de aguas residuais e
de empregar 4guas marinhas como meio de crescimento, dentre as demais vantagens, apontam
para seu grande potencial de aplicacdo. Esse € o motivo pelo qual se optou pelo uso das
microalgas como matéria-prima do modelo proposto de biorrefinaria, sendo necessario,
porém, determinar a melhor forma para se efetuar a captura de CO,, associada a uma
utilizacdo eficiente da biomassa gerada.

4.1. Cenarios de Producéo

Como fonte de CO, para o crescimento das microalgas, propfe-se a utilizacdo das
emissdes de chaminés industriais, sendo também possivel utilizar aquele proveniente de
dornas de fermentacdo. Assim, o0 CO, emitido pode ser canalizado e redirecionado da chaminé
para o borbulhamento em tanques de cultivo de microalgas. Além de fornecer o CO; essencial
ao crescimento das microalgas, esse borbulhamento também terd impacto na recirculacdo da
agua do tanque, diminuindo custo com bombas para essa finalidade. Como essas emissdes sao
feitas de forma descentralizada e em diferentes magnitudes de taxas, o cultivo de microalgas
também serd descentralizado, justificando a proposta de um modelo de biorrefinaria com
estrutura descentralizada.

Com o intuito de analisar a viabilidade do modelo proposto, sugerem-se trés diferentes
cenarios de taxas de emissdes de CO..

Optou-se como primeiro cenario (Ca) os dados de projeto da empresa MPX Energia,
gue desde o segundo semestre de 2009 colocou em andamento um projeto no setor elétrico, e
cuja experiéncia sera realizada na termelétrica de Pecém I, no Ceara. Em fase de obras, a
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usina tem previsdo para entrar em operacao a partir de 2011 e devera consumir 1,5 milhdo de
toneladas por ano de carvdo mineral, importado da Colombia. Esse montante de carvéo,
qguando queimado, jogara por ano na atmosfera o equivalente a cerca de 800 mil toneladas de
CO,. Na tentativa de minimizar o dano ambiental, no primeiro ano, a MPX lancara méao da
area de 1 ha para a producdo de microalgas. Neste periodo, serdo analisadas quais cepas sdo
mais propicias para a absor¢do do carbono, dadas as condi¢bes especificas de uma
termelétrica, ja que este € um efluente que tem um pH muito &cido. Se a experiéncia
progredir, a empresa planeja trabalhar com laminas d’agua de 25 ha ja no segundo ano e 100
ha no inicio de operacdo de Pecém I. Segundo Paulo Monteiro, diretor de Operacdes de
Novos Negécios e Meio Ambiente da MPX, a absorcdo de 10% do CO; ja justificaria a
implantacdo do projeto, porém medidas complementares, como o reflorestamento, séo
necessarias (BIODIESELBR, 2009b).

O segundo cenério (Cg) baseia-se nos dados de emissdes diretas de CO, da Usina
Presidente Médici da Companhia de Geracdo Térmica de Energia Elétrica (CGTEE), em
Candiota (RS), divulgados em seu relatério de sustentabilidade de ano base 2008. A
termelétrica € responsavel pela emissdo direta de 1.290.916 toneladas por ano de CO; para a
atmosfera. A CGTEE também busca aprofundar e desenvolver pesquisas com foco em
microrganismos, em especial as microalgas, que sejam usados para a reducdo do impacto
ambiental causados pelas emissdes de CO, (CGTEE, 2009).

O terceiro cenario (Cc) utiliza os dados de emiss@es da unidade da Bunge Fertilizantes
localizada em Rio Grande (RS), publicados em seu relatorio de sustentabilidade do ano base
de 2007. Segundo o relatorio essa a unidade, que é responsavel pela producdo e mistura de
fertilizantes, emite o equivalente a 193.725,43 toneladas de CO, por ano (BUNGE, 2008).
Nas publicagdes da empresa ndo sdo relatados projetos que utilizem microrganismos para a
reducdo do impacto ambiental.

A Tabela 26 apresenta os dados para os trés cenarios de emissao de CO,.

Tabela 26: Cenérios de emissdo direta de CO,.

Emissdes diretas de CO,

Cenario Industria (t/ano)
Ca MPX Energia 800.000,00
Cs CGTEE Usina Presidente Médici 1.290.916, 00
Cc Bunge Fertilizantes 193.725, 43

Um modelo de recuperacdo de CO, a partir de gases de chaminés para
redirecionamento a tanques de cultivo de microalgas foi desenvolvido (KADAM, 1997),
sendo o0 projeto basico baseado em emissdes tipicas de termelétricas, com poténcias de 50 e
500 MW, e com eficiéncia de recuperacdo de 86,60% ao ano. O custo operacional estimado
do processo, incluindo a extracdo de monoetanolamina (MEA), compresséo a 1500 psi,
desidratacdo, transporte até os tanques, sendo assumida uma distancia de 100 km, com
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fornecimento de aproximadamente 100% do CO, recuperado aos tanques, foi estimado em
$40,50 e $57,10 por tonelada de CO, redirecionado, para as plantas de 500 e 50 MW,
respectivamente. O caso da planta de 50 MW representa tanto uma planta muita pequena,
como uma pequena corrente de uma chaminé de uma grande planta. O modelo também
avaliou a eficécia do uso direto dos gases das chaminés, no entanto, essa opgcao apresentou
custos de 40% mais caros do que o0 processo MEA.

O processo MEA ja tem sido usado como tecnologia para recuperagdo de CO, com
baixas pressoes dos gases. O fluxograma do processo MEA é apresentado na Figura 26.
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Figura 26: Fluxograma do Processo MEA.

Baseado em: Power plant flue gas as a source of CO, for microalgae cultivation
(KADAM, 1997).

Para a estimativa dos custos operacionais do projeto considerou-se que 0s sistemas de
cultivo de microalgas ndo estavam adjacentes as plantas com emissdo de CO,, mas sim, a uma
distancia de 100 km. A etapa de transporte equivale a aproximadamente 8% dos custos
operacionais do processo MEA e pode chegar a 20% desses custos para 0 processo de
bombeamento direto das chaminés (KADAM, 1997). Esses dados demonstram uma das
vantagens das produgdes de microalgas descentralizadas e localizadas em complexos
adjacentes as unidades de emissdes de CO,, impactando diretamente na reducdo dos custos do
processo.

Outro modelo é um processo que recupera CO, com alta pureza a partir de gases de
chaminé, utilizando membranas. Uma corrente de CO, e O, é emitida como produto, sendo
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que o O, pode ser reciclado para enriquecer a corrente de gas que entra no concentrador da
membrana. Os estudos econémicos preliminares se mostraram favoraveis, obtendo um custo
operacional de US$21,00 por tonelada de CO; recuperado (WALKE, ATKINSON et al.,
1988). Essa estimativa de custo aproxima-se da obtida para outro modelo mais recente, que
prevé um custo operacional de US$16,00 a US$22,00 por tonelada de CO, recuperada
(INIMA, KAMIJO et al., 2003).

No entanto, o custo operacional estimado para esses modelos, com as tecnologias
disponiveis na época, ja foi superado pelo emprego de novas e mais baratas tecnologias e
alguns autores ja considerarem que este processo esteja disponivel a baixos, ou nenhum custo
(CHISTI, 2007), porém, se faz necessario analisar varios parametros que afetam
sensivelmente essa estimativa. Atualmente pode ser assumido o custo operacional de US$1,00
por tonelada de CO, recuperado, incluindo as etapas de coleta e redirecionamento de CO,
para os tanques, com uma eficiéncia de 99% na recuperagdo do CO,.

Os custos de implementacdo desses processos podem flutuar de acordo com o
dimensionamento dos equipamentos como compressores e tubulacéo, os quais sdo projetados
de acordo com as caracteristicas das emissdes de cada chaminé.

Para aproximar a producdo anual de biomassa proveniente de microalgas para esses
cenarios, primeiramente é necessario definir a reacdo de sintese das microalgas.

4.1.1.Eficiéncia de Absorcao

Dificilmente chega-se a uma eficiéncia total de absor¢do dos gases emitidos. Para a
emissdo considerada em Ca, a absorcdo de 10% do CO, ja justificaria a implantacdo do
projeto, conforme declarado pelo executivo da empresa. Em uma usina americana, para
geracdo de 750 MW (semelhante a brasileira) o cultivo de microalgas é através de
fotobiorreatores, e a eficiéncia de absorcdo de CO; é de 40% (BIODIESELBR, 2009b).

Hoje, estudos sdo direcionados em busca de melhores técnicas que na pratica
conduzam a um desempenho de absor¢cdo de CO, superior aos 40%. Porém, caso ndo seja
estudada a tecnologia a ser utilizada para que o CO, ofertado possa ser absorvido pela
microalga com a maior eficiéncia possivel, o aproveitamento do mesmo ndo ird ultrapassar
3% (BIODIESELBR, 2009b).

4.1.2.Producéo Anual

Considerando-se que para cada um dos trés cenarios, com uma eficiéncia de
recuperagédo de 99% do CO, emitido das chaminés, e uma eficiéncia de absorc¢éo de 40% para
0 crescimento das microalgas, consiga-se produzir a biomassa de microalgas, sem as
restricdes dos sistemas de producdo. A Tabela 27 mostra o potencial de producdo para cada
um dos cenarios.
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Tabela 27: Potencial de producdo de biomassa para os trés cenarios.

Emissao de Recuperacdo de  Custo de Recuperacdo  Producéo de
Cenério CO, CO, de CO, Biomassa
(t/ano) (t/ano) (US$/ano) (t/ano)
Ca 800.000,00 792.000,00 792.000,00 168.192,00
Cs 1.290.916,00 1.278.006,84 1.278.006,84 271.402,18
Cc 193.725,43 191.788,18 191.788,18 40.728,83

Verifica-se o grande potencial de producéo para cada um dos trés cenarios propostos.
Sabe-se, porém, que a eficiéncia de produgdo estd associada ao sistema de cultivo de
microalgas. Assim, deve ser analisado qual o sistema de producdo de microalgas, dentre o0s
atualmente existentes, que tem melhor rendimento em biomassa por area instalada e seus
custos de implementacéo e operacionais. Com isso, podera ser analisada qual a magnitude de
emissdo de CO;, que viabiliza a implementagéo de unidades de cultivo de microalgas.

4.1.3.Sistemas de Producé&o de Microalgas

As microalgas podem ser cultivadas em um grande nimero de sistemas. Para pequenas
escalas ou de laboratério, o cultivo pode ser feito em pequenos fotobiorreatores com
iluminacdo interna, ou tanques de &gua. Para o cultivo de escalas maiores as microalgas
podem crescer tanto em sistemas de cultura abertos, nos chamados tanques de recirculacéo,
que podem ser categorizados em sistemas com agua natural (lagos, lagunas e lagoas) e lagoas,
ou recipientes artificiais, quanto em sistemas fechados, nos chamados fotobiorreatores. Esses
sistemas serédo discutidos a seguir.

4.1.3.1. Tanques de Recirculacao

Os tanques de recirculacdo, como mostrado na Figura 27, sdo canais rasos aonde as
microalgas podem ser cultivadas. Os tanques sdo tipicamente estruturados em forma de canais
fechados de recirculacdo, com 0,3 m de profundidade, construidos em concreto, terra
compactada, podendo ser alinhado com plastico. A agitacdo e a recirculacdo sdo produzidas
por pas rotativas, inseridas no meio do canal, que guiam o fluxo ao redor do canal de
recirculacdo, e séo mantidas sempre operando para evitar a sedimentacdo (CHISTI, 2007).

Durante o periodo de sol, a cultura é continuamente alimentada em frente as pas
rotativas, onde o fluxo comeca. A biomassa é continuamente coletada atras das pas rotativas,
quanto completa uma volta completa no tanque de recirculagdo (CHISTI, 2007).

A tecnologia de producdo de microalgas em tal tipo de tanque é antiga, datada de
1950. Sua dimensdo é variavel, havendo relatos de até 440.000 m? para producdo de algas
para alimentacdo (SPOLAORE, JOANNIS-CASSAN et al., 2006).

Nos tanques, a refrigeracdo é feita pela evaporacdo de agua, que geralmente €
significativa. Outra grande limitacdo é a perda de gas carbdnico para atmosfera, fazendo que
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tais canais tenham baixa eficiéncia no aproveitamento do gas. A concentracdo do inoculo
geralmente é baixa, devido & pobre agitacdo e a incapacidade de manutencdo de zonas
escuras. Outra desvantagem é o risco de contaminacdo com microalgas e microorganismos
ndo desejados. A vantagem de seu uso é que tem menor custo de construgdo e operacdo do
que os fotobiorreatores, porém, com uma produtividade menor, quando comparada com a
produtividade dos fotobiorreatores.

Figura 27: Esquema da vista aérea de um tanque de recirculagdo
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Baseado em: Biodiesel from microalgae (CHISTI, 2007).
4.1.3.2. Fotobiorreatores

Fotobiorreatores sdo tipos diferentes de tanques, ou sistemas fechados, nos quais as
microalgas sdo cultivadas em uma série de tubos transparentes, responsavel por coletar a luz
solar para fotossintese (CHISTI, 2008). Ao contrario dos tanques de recirculacdo, 0s
fotobiorreatores permitem essencialmente um tipo de cultura de microalgas, por periodos
prolongados de culturas continuas, e € um dos mais satisfatorios sistemas para culturas ao ar
livre, sendo a maioria construida com tubos de vidro ou plastico.

Os tubos, geralmente feitos de vidro ou plastico, formam o sistema de coletor de luz
solar, no interior dos quais uma solucdo de microalgas é circulada, advindas de um
reservatorio, onde o ar (contendo CO,) é alimentado, conforme pode ser visto na Figura 28. A
alimentacdo é mantida constante, durante os periodos de sol. Subsequentemente a passagem
pelos tubos, parte do inoculo é removido como produto e o restante recirculado a coluna de
separacio de gas. Agua, CO, e os nutrientes necessarios sio providos de forma controlada,
enguanto oxigénio tem que ser removido.

Os tubos coletores de luminosidade sdo orientados de forma a maximizar a captacéo
de luz solar, no sentido norte-sul, e tém 0,10m ou menos em didmetro, sendo esse didmetro
limitado para que a luz penetre profundamente na cultura, assegurando uma elevada
produtividade do fotobiorreator (CHISTI, 2007). Além disso, uma série de tubos é disposta
verticalmente (como um portdo) a fim de aumentar area de captura solar.
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Duas variaveis sd@o importantes no controle de fotobiorreatores: pH e temperatura. O
projeto do tamanho dos tubos deve ser feito baseado nestes fatores, devido ao aumento da
temperatura, causado pelo sol, e 0 aumento do pH, devido ao consumo do CO,.

Gas exausto
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Figura 28: Esquema de fotobiorreator com passagem horizontal em tubos paralelos.
Baseado em: Biodiesel from microalgae (CHISTI, 2007).

Uma variacdo deste tipo de arranjo é feita pela disposicdo dos tubos paralelamente,
porém em plano perpendicular ao chdo, para aumentar o nimero de tubos em uma dada &rea.
Esse tipo de arranjo é chamado de “cerca” e esta esquematizado na Figura 29.
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Figura 29: Esquema fotobiorreator com arranjo de tubos em “cerca’.
Baseado em: Biodiesel from microalgae (CHISTI, 2007).
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Os tubos também podem ser feitos de plastico flexivel, enrolados em uma armacéo
para formar um fotobiorreator tubular com estrutura helicoidal (AMIN, 2009), como mostrado
na Figura 30.

Figura 30: Esquema fotobiorreator com arranjo helicoidal dos tubos.
Baseado em: Biodiesel from microalgae (CHISTI, 2007).

O chéo abaixo dos coletores é sempre pintado de branco ou recoberto com algum
material branco para aumentar a refletancia. A iluminacdo artificial é tecnicamente possivel,
porém aumenta os custos do processo, quanto comparado com a operagcdo com luminosidade
natural (CHISTI, 2007).

A sedimentacdo da biomassa é prevenida gerando-se um fluxo com turbuléncia com
bombas mecénicas ou de ar. As bombas mecénicas, apesar de serem faceis de projetar,
instalar e operar podem danificar a biomassa. Bombas de ar tém sido empregadas com
sucesso, sendo projetadas através dos mesmos métodos que originalmente foram
desenvolvidos para projetar reatores convencionais com injecéo de ar (CHISTI, 2007).
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Sabe-se que a fotossintese gera oxigénio. A geracdo maxima de O, alcancada por
minuto em um tipico fotobiorreator tubular pode chegar a 10 g de O, m™ (CHISTI, 2007).
Entretanto, elevados niveis de O, dissolvido podem inibir a fotossintese, além disso, a elevada
concentracdo de O, dissolvido, combinada com intensa luz solar, danifica as células das
microalgas (MOLINA GRIMA, FERNANDEZ et al., 2001). Oxigénio ndo pode ser removido
de dentro dos tubos do fotobiorreator. Isso limita 0 comprimento maximo do tubo, antes que
uma remocao de O, se torne necessaria. A cultura deve, periodicamente, retornar a area de
desgaseificacdo, conforme mostrado na Figura 28, que € borbulhada com ar para remover o
O, acumulado. Por ser uma zona pobremente iluminada, quando comparada aos tubos
coletores, o volume da zona de desgaseificacdo deve ser mantido pequeno em relagcdo ao
volume total do coletor de luminosidade.

Tipicamente, o comprimento total de um tubo ndo deve ultrapassar 80m (MOLINA
GRIMA, FERNANDEZ et al., 2001), mas o0 comprimento exato deve ser avaliado de acordo
com uma seérie de fatores, incluindo a concentracdo de biomassa, luminosidade, taxa de
producdo e concentragdo do O, entrando no tubo.

Ao longo do comprimento dos tubos do fotobiorreator ha um aumento do valor de pH
por causa do consumo de CO,, assim, deve haver alimentacdo de CO, na zona de
desgaseificagdo, como forma de controlar o pH. Pontos adicionais de injegdo de CO, podem
ser necessarios ao longo do comprimento dos tubos, para prevenir a limitacdo de carbono e
excessivo aumento no pH (MOLINA GRIMA, FERNANDEZ et al., 2001).

Os fotobiorreatores requerem resfriamento durante as horas do dia, sendo também util
0 controle da temperatura durante a noite, diminuindo a temperatura para evitar a perda de
biomassa pela respiracdo. Esse controle pode ser feito com custos reduzidos utilizando um
trocador de calor, localizado na coluna de desgaseificagdo (MOLINA GRIMA,
FERNANDEZ et al., 2001).

Deve-se levar em conta que, além dos critérios relatados anteriormente, a otimizacao
dos sistemas deve ser feira em funcdo da espécie em particular do microrganismo, uma vez
que as caracteristicas fisioldgicas e de crescimento irdo determinar o desempenho dos
sistemas.

Neste sentido, além das configuracdes de fotobiorreatores citadas, varias outras vém
sendo propostas, o que inclui geometria retangular, tubular, cénica e esférica (STEWART e
HESSAMI, 2005).

4.1.4.Comparativo entre Tanques de Recirculacéao e

Fotobhiorreatores

A Tabela 28 apresenta um comparativo entre a produtividade anual por hectare
cultivado para os dois sistemas de producdo de microalgas e de algumas das principais
culturas brasileiras, para o ano base de 2009, segundo a Companhia Nacional de
Abastecimento (CONAB, 2010).
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Tabela 28: Comparativo de produtividade anual por hectare para diferentes culturas.

Cultura Produtividade
(t/ha ano)

Cana-de-agucar 81,30
Arroz 5,5

Mandioca 40,07
Milho 4,2
Soja 1,7

Microalgas (cultivo em tanques de recirculagéo) 50-60

Microalgas (cultivo em fotobiorreatores) 150-263

A Tabela 29 apresenta um comparativo entre diversos aspectos dos tanques de
recirculacdo e fotobiorreatores.

Tabela 29: Comparativo entre os dois principais sistemas de producéo de microalgas.

Parametro Tanque de recirculacéo Fotobiorreator

Espaco requerido Alto Baixo

Muito Alta, podendo causar

Perda de 4gua L . Baixa
precipitacdo salina
Alta, dependendo da
Per T Baix
erda de CO; profundidade do tanque axa

N O, deve ser removido para

Normalmente suficientemente aEmE R e P

~ . . prevenir inibicdo da

Concentracéo de O, baixa por causa da continua .
. fotossintese e danos foto-
saida de gases .
oxidativos

~ Limpeza Desnecesséria ~ Necessaria
~ Temperatura Variavel - Controlada
' Risco de Contaminagao Alto ~ Baixo
'Qualidade da biomassa Alta variabilidade  Baixavariabilidade

Concgntragao de Baixa, entre 0,1 e 0,5 g/l Alta, entre 2 e 8 g/l

biomassa
Flexibilidade de POSiS'.Vel apenas Qa_ra poucas Alta, inclusive € possivel a
x espécies, com dificil troca de
producéo troca de culturas

culturas
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Parametro Tanque de recirculacdo Fotobiorreator

Limitado (fluxo, agitagéo,

Possivel com algumas
Controle do processo temperatura apenas pela

) restricd
profundidade do tanque) estrigoes
o Alta(intensidade luminosa,  Média (intensidade luminosa,
Dependéncia do clima . A
temperatura e chuvas) requerido resfriamento)
~ Partida 4-8 semanas - 2-4semanas

Muito Alto (US$ 1.000.000 por
Custo de implantacdo  Alto (US$ 100.000 por hectare) hectare, fotobiorreator sistema
de suporte)

Baixo (devido a alta
concentracdo de biomassa e
melhor controle sobre as
espécies e condicdes

Alto (devido a baixa
Custo de colheita concentragéo, dependendo da
espécie)

Limitado a processos para
componentes de alto valor
agregado ou algas utilizadas
para alimentacdo e cosméticos

Atuais aplicacgdes

. 5000 t de biomassa por ano
comerciais

Modificado de: Micro and Macro-Algae: Utility for Industrial Applications
(CARLSSON, BEILEN et al., 2007).

Um comparativo recentemente publicado (CHISTI, 2007) corrobora as vantagens da
producdo de microalgas em fotobiorreatores, em detrimento aos tanques de recirculacdo. A
Tabela 30 compara os métodos de producdo de biomassa de microalgas para os dois tipos de
sistemas. Essa comparacao tem como base de calculo a producéo de 100 t de biomassa para 0s
dois sistemas. Considera-se que os dois sistemas absorvem quantidades idénticas de CO»,
desprezando-se as quantidades perdidas para a atmosfera. Os métodos de producdo sdo
comparados para combinacdes 6timas de produtividade e concentracdo de biomassa que ja
foram relatadas para os dois tipos de sistemas.

A produtividade volumétrica de fotobiorreatores é 13 vezes maior que tanques. Se
considerada a produtividade por area, a produtividade no primeiro caso é 100% superior. As
necessidades de area também favorecem aos fotobiorreatores, que é aproximadamente 30%
inferior, assumindo uma produtividade igual entre os dois equipamentos.

O custo de separacdo também é uma vantagem dos fotobiorreatores: como o inoculo é
30 vezes mais concentrado que nos tanques de recirculacéo, a separacao da biomassa da agua
é facilitada (MOLINA GRIMA, BELARBI et al., 2003).
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Tabela 30: Comparacéo entre fotobiorreatores e tanques de recirculagao.

Variavel Fotobiorreator Tanque de Recirculacéo
Producéo anual de biomassa 100.000 100.000
(kg)
Produtividade volumétrica
(kg/m®. dia) 1,535 0,117
Produtividade por area a b
(kg/m?. dia) 0,048 0,035
0,072°
Concentracao de biomassa
(kg/m?) 4 0,14
Taxa de diluicdo
(1/dia) 0,384 0.250
Area reqzuerlda 5 681 7828
(m)
Rendimento de 6leo d d
(m3/ha) 136,9 99,4
58,7° 42,6°
Consumo anual de CO, 188.356 188.356
(ko) _
132 unidades de 978m?/tanque com 12 m de
tubos de 80 m,
. . largura, 82 m de
Geometria do sistema com 0,06 m de i
. comprimento e 0,30 m de
didmetro, em :
profundidade
paralelo
NUmeros de sistemas 6 8

Baseado em: Biodiesel from Microalgae (CHISTI, 2007).

® Baseado na area do estabelecimento, ” baseado na érea do tanque, © baseado na area
projetada dos tubos do fotobiorreator, ¢ baseado em 70% em peso de 6leo na biomassa,
baseado em 30% em peso de 6leo na biomassa.

Para as implementacOes detalhadas na Tabela 30, o custo estimado de producdo para
cada quilograma de biomassa de microalgas é US$2,95 e US$3,80 para fotobiorreatores e
tanques de recirculagdo, respectivamente. Esses valores ndo contabilizam os custos do
fornecimento do CO,. A metodologia utilizada para estimar estes custos foi previamente
descrita (MOLINA GRIMA, BELARBI et al., 2003). Se a capacidade anual de producéo de
biomassa ultrapassar 10.000 toneladas, os custos de producdo por quilograma reduzem para
US$0,47 e US$0,60, para fotobiorreatores e tanques de recirculacdo, respectivamente, por
causa da escala econdmica (CHISTI, 2007).

Os custos de producdo e area requerida para a etapa de cultivo de microalgas podem
ser aproximados conforme apresenta a Tabela 31, considerando os seguintes aspectos:
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a) recuperacdo de 99% do COy;

b) custo de US$1,00 por tonelada recuperada;

c) eficiéncia de absorcao de 40% para microalgas;

d) teor de 90% de umidade nas microalgas;

e) produtividades maximas encontradas na literatura de 60 e 263 t/ha para 0s
sistemas de tanques de recirculagdo (SIALVE, BERNET et al., 2009) e para

fotobiorreatores (CHISTI, 2007), respectivamente;

f) custos de producdo de microalgas para a devida escala econdmica, aproximados
por Chisti (2007).

Tabela 31: Custos de obtenc¢do e area requerida para obtencdo de microalgas para cada
um dos trés cenarios.

Variaveis Cenérios Fotobiorreatores Ige i??;ﬁ;g;o
Producéo anual de Ca 16.819,20
(t base seca) CC4O7288
e s
Area requerida Ca 63,95 280,32
para implementagdo 0310319 45234
Custo de Recuperagéo Ca US$ 792.000,00
(US$/ano) ¢ Usslor7esls
Custo de Producéo Ca US$ 7.905,02 US$ 10.091,52
de microalga . Cs US$I275590  US$1628413
(US$/ano) © Cc US$1201501  US$1547696
Custo total de Producéo Ca US$ 799.905,02 US$ 802.091.52
de microalga ©Cs US$129076274  US$120420097

(US$/ano) Cc US$ 203.803,18 US$ 207.265,13
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Analisando a proposta do uso de microalgas para a tentativa de minimizar o dano
ambiental do Cpa, que lancara o equivalente a cerca de 800 mil toneladas de CO,, na
atmosfera, trabalhando com 100 ha de cultivo de microalgas, com os dados apresentados na
Tabela 30 percebe-se claramente se os sistemas de producéo forem os tanques de recirculagédo
essa area é tecnicamente insuficiente para se absorver o CO; recuperado, o que ndo impede da
mesma ampliar sua area de cultivo na tentativa de reduzir o dano ambiental, entretanto, se
forem utilizados sistemas eficientes de fotobiorreatores, & tecnicamente possivel essa
absorcao.

Porém, considera-se que a implementacdo para producdo de microalgas seja viavel até
uma area de 20 ha de cultivo, sendo praticamente invidvel o controle e manutencdo dos
sistemas de producdo em areas superiores a essa. Além disso, areas maiores de cultivo
recairiam no problema da monocultura e na concorréncia com a producdo de alimentos.
Assim, para as caracteristicas dos sistemas de producdo previamente descritos, o melhor
cenario com potencial de implementacéo esta apresentado na Tabela 32.

Tabela 32: Cenério com potencial de implementagdo do modelo proposto.

Fotobiorreatores Tanques de recirculacéo

Maxima emissao de CO,

250.190,40 57.077,63
(t/ano)

CO; recuperado da chamine 247.688,50 56.506,85
(t/ano)

CO, absorvido pela microalga 99.075.34 22.602,74
(t/ano)

Producéo de biomassa de microalga 5.260,00 1.200,00

(t base seca/ano)

Existem, porém, estudos em andamento referentes a novos sistemas de producao.
Sierra et al. (2008) propuseram um fotobiorreator de placas planas que visa conciliar a
produtividade dos fotobiorreatores tubulares com os baixos custos de investimento inicial dos
tanques de recirculacdo aberto. Este reator é do tipo airlift. A Figura 31 ilustra como este
biorreator € montado. As paredes sdo feitas de polipropileno transparente o que confere um
baixo investimento inicial a este sistema, porém, ainda ndo estando documentados 0s custos
totais de implementacao e operacionais para este sistema. Pode ser feito o crescimento misto,
comecando em fotobiorretares tubulares, passando a seguir para o airlift e por fim em tanques
abertos, mas os resultados da literatura apontam para o reator de placas planas como sendo a
solugéo mais promissora, sendo desta forma, o ponto de partida para os desenvolvimentos em
producéo de biomassa em pesquisas em trabalhos futuros.
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Figura 31: Desenho esquematico do fotobiorreator de placas planas.
Fonte: (SIERRA, ACIEN et al., 2008).

4.2. Processamento de Microalgas

4.2.1.Colheita de Microalgas

Os custos com a recuperacdo da biomassa podem ser significativos, visto que a
colheita da biomassa pode representar de 20 a 30% dos custos totais da biomassa, sendo 0s
processos convencionais utilizados para colheita de microalgas a filtracdo, centrifugacéo,
fracionamento de espuma, floculacdo, filtracdo por membrana e separacdo com ultrasom
(CARLSSON, BEILEN et al., 2007).

Os custos da recuperacdo de biomassa em fotobiorreatores sao apenas uma fragdo dos
custos da recuperacdo por tanques de recirculacdo. Isso se deve ao fato de a concentracédo
tipica de biomassa no fotobiorreator ser aproximadamente 30 vezes maior do que a que
geralmente é obtida em tanques de recirculacdo. Além disso, comparando-se com 0s tanques
de recirculagdo, um volume muito menor tem que ser processado para que seja obtido uma
mesma quantidade de biomassa obtida em fotobiorreatores.

Cloreto de ferro e aluminio sdo floculantes quimicos usados para coletar as
microalgas. Outro material floculante € quitosana. A colheita através de floculacdo quimica é
um método que geralmente € muito oneroso para grandes escalas de operacdo. A interrupgdo
de fornecimento de dioxido de carbono ao sistema com as microalgas pode causar a
floculacdo natural, o que é chamado de autoflocula¢do. As células cultivadas para processos
de liquefacdo podem também ser coletadas através de separacdo por centrifugacdo (AMIN,
2009).

4.2.2.Recuperacéo de Oleo de Microalgas

Os métodos atualmente empregados para se extrair os lipidios sdo caros. Quando as
microalgas sdo desidratadas, retém o 6leo contido, o qual pode ser extraido por pressurizacao,
podendo também ser extraido com a utilizagdo de benzeno, éter ou hexano. Esse método,
combinado com a pressurizacao a frio, tem a eficiéncia de extracdo de mais de 95% do 6leo
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presente na alga (AMIN, 2009).

Outros métodos para extracdo do 6leo sdo a extracdo enzimatica e o choque osmotico.
A extracdo enzimatica utiliza enzimas para degradar as paredes celulares, o que possibilita
facilitar o fracionamento do 6leo. O choque osmético é uma reducdo sUbita da pressédo
osmatica, isso pode causar uma ruptura das paredes das células em solucdo. Para o fluido
supercritico, o dioxido de carbono € liquefeito sob pressdo e temperatura de forma que o
estado de equilibrio gés e liquido é atingido. Esse fluido liquefeito age como um solvente na
extracdo do oleo (AMIN, 2009).

4.2.3.Rotas Bioquimicas, Termoquimicas e Produtos de Interesse

As reacBes de conversdo energética de biomassa podem ser classificadas como
bioquimicas, termoquimicas e combustdo direta. As principais rotas a partir de conversao
bioquimica sdo fermentacdo e transesterificagdo, enquanto as de conversdo termoquimica séo
gaseificacdo, pirolise, liquefacdo e hidrogenacao, conforme esquematizado na Figura 32.

Fermentacdo [—— Etanol
] Converséo
Bioquimica
Transesterificagdo —— Biodiesel
Microalgas | —  Gaseificagdo [——) Gas combustivel
—] Pirélise ——> Oleo, Carvdo
L Converséao L
Termoquimica = Liquefacéo — Oleo
. Hidrogenacdo —— Oleo

Figura 32: Esquema de processos para conversao energética a partir de microalgas.

Sabe-se que microalgas apresentam elevado teor de umidade em sua composicdo (de
80 a 90%), assim nem todos os processos de conversdao podem ser utilizados. A combustéo
direta, por exemplo, sé € viavel a biomassas com teor de umidade abaixo de 50%. Processos
de conversdo bioldgicos sdo mais vantajosos para elevados teores de umidade na biomassa
(AMIN, 2009).

A producdo de energia tem que ser combinada, por exemplo, com a recuperacdo de
agua e nutrientes, além de coproducéo de subprodutos de valor agregado, para fazer com que
o0 cultivo e o processamento sejam economicamente viaveis (KAMM e KAMM, 2007). No
caso do reciclo do nitrogénio e o fosforo, por exemplo, h& reducdo no uso de fertilizantes e
desperdicio de nutrientes ap0s a extracdo dos lipidios contidos nas microalgas. A digestao
anaerdbica pode ser uma resposta a este problema, pois esse processo biotecnoldgico pode
mineralizar os residuos das microalgas que contém nitrogénio e fosforo organicos, resultando
em amonia e fosfato que podem ser usados novamente como substrato para as microalgas
(SIALVE, BERNET et al., 2009).
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A Figura 33 apresenta um esquema do modelo conceitual para producéo integrada de
biomassa que pode ser adotada para a producdo de biocombustiveis a partir de microalgas.

Reciclo e 4gua e

nutrientes
Luz—y) A
co, Area de Transporte Producdo de
crescimento de  —— colheita d
Ar —p N colneila de Combustivel
H,0 ) |omflssa biomassa i Combustivel
D;T;?an¢ » Para venda

Figura 33: Esquema do modelo conceitual para producéo integrada de biomassa.

A viabilidade das principais rotas quimicas documentadas na literatura para o
processamento da biomassa a partir de microalgas sera discutida a seguir.

4.2.3.1. Gaseificacao

Gaseificacdo € a conversdo dos hidrocarbonetos presentes na biomassa em gases
combustiveis como H,, CH4, CO, e am6nia por meio de oxidacdo parcial com ar, oxigénio
e/ou vapor a altas temperaturas, geralmente entre 800 e 900°C. Os gases produzidos tém
poder calorifico inferior em torno de 4 a 6MJ/Nm?®, e podem ser diretamente queimados,
usados como combustiveis para motores e turbinas, ou ainda, usados como gas de sintese na
producdo de produtos quimicos (AMIN, 2009).

Embora o gas de sintese apresente um menor poder calorifico, quando comparado com
0 gas natural, ele ainda pode ser usado em plantas com ciclo elétrico de poténcia com elevada
eficiéncia, ou pode ser usado para produzir diversos produtos, tais como fertilizantes com
amoOnia, derivados de metanol e combustiveis de queima limpa.

A Figura 34 apresenta um fluxograma de um sistema de microalgas para producéo de
combustiveis a baixas temperaturas de gaseificagdo catalitica da biomassa.

Cultivo de Microalgas -

y
Gaseificacao catalitica a baixas
temperaturas

v

Hz e CH, CO; Amonia

Energia

Figura 34: Fluxograma de um sistema de gaseificacao catalitica a baixas temperaturas.
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Conforme o que ja foi discutido anteriormente no Capitulo 2, sobre a selecdo de
produtos quimicos derivados de gas de sintese, hidrogénio e metanol cumprem com a melhor
alternativa de prospeccdo de artigos biobaseados por possibilitar a obtencdo de alcodis
simples, aldeidos, alcodis mistos e liquidos de Fischer-Tropsch a partir da biomassa. Porém,
por ser uma rota termoquimica que requer secagem da microalga e posterior processamento a
altas temperaturas, esses processos ndo tém se mostrado economicamente viaveis, tendo
também a etapa de limpeza de gas como uma das principais barreiras para a producédo
econdmica de Gas de Sintese a partir da biomassa.

Um sistema de producdo de energia que usa microalgas com ciclo de nitrogénio,
combinado com gaseificagdo catalitica a baixas temperaturas da microalga tem sido estudado
(MINOWA e SAWAYAMA, 1999). Também tem sido desenvolvido um sistema de
gaseificacdo catalitica de biomassa com alto teor de umidade, sendo que a biomassa é
gaseificada diretamente a um gas combustivel rico em metano, sem a necessidade de ser seca,
além disso, o nitrogénio presente na biomassa pode ser convertido em aménia durante a
reacdo (AMIN, 2009). Porém, esses estudos encontram-se em etapas iniciais, ainda
requerendo desenvolvimentos adicionais que viabilizem a utilizacdo da gaseificagdo de
microalgas. Assim, a rota quimica de gaseificacdo para as microalgas ndo sera considerada
para 0 modelo proposto.

4.2.3.2. Liquefacao

O precipitado derivado da centrifugacdo das microalgas, com alto teor de umidade,
pode ser usado como matéria-prima para a liquefacdo (FAO, 1997). A liquefacédo
hidrotérmica direta em condi¢Ges subcriticas da &gua é uma tecnologia que pode ser
empregada para converter biomassa Umida a combustiveis liquidos.

A liquefacdo é feita em solucdo alcalina a uma temperatura de aproximadamente
300°C, a pressdo de 10MPa, sem hidrogénio e/ou mondxido de carbono (MINOWA,
YOKOYAMA et al., 1995).

A liquefacdo pode ser feita com a utilizacdo de uma autoclave de ago inoxidavel, com
mistura mecanica. A autoclave € carregada com o precipitado das microalgas, seguido da
introducdo de nitrogénio para purgar o ar residual. A reacédo € iniciada com o aquecimento da
autoclave a uma temperatura fixa e elevada pressdo do nitrogénio. A temperatura é mantida
constante por um periodo de 5 a 60min, sendo em seguida resfriada com a utilizacdo de um
ventilador (AMIN, 2009).

A reacdo é extraida com diclorometano para separar as fracdes. O extraido do
diclorometano ¢ filtrado da mistura da reacdo, sendo o diclorometano residual em seguida
filtrado e evaporado a 35°C, sob reduzida pressdo, remanescendo um material viscoso
marrom escuro. A fase aquosa resultante depois da extracdo com diclorometano (fracéo
insolivel) é lavada com agua e filtrada do diclorometano insolavel (MINOWA,
YOKOYAMA et al., 1995).

O resultado da liquefacdo das microalgas € um 6leo pesado, com rendimento de 30 a
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44%, com a composicao de 73% de carbono, 9% de hidrogénio, 5% de nitrogénio, 13% de
oxigénio. O poder calorifico é de 34,7kJ/g, e sua viscosidade é de 860cps (FAO, 1997).

A Figura 35 apresenta 0 esquema das principais etapas da separacao.

Microalgas
Liquefaco
|
Mistura da Reacéo
Extragdo com CH,CL,
Filtracdo
CH,CL, solavel CH,CLoinsolivel -2vagem com Hz0

‘ Filtracao
| |

Evaporacéo H,0 sollvel H,O insollvel ~ Secagem
| |

Gas Oleo Fase aquosa Residuo

Figura 35: Esquema de separacao para liquefacdo de microalgas.

Baseado em: Renewable biological systems for alternative sustainable energy
production (FAO, 1997).

Um estudo relatou um rendimento em dleo de aproximadamente 37% (base organica)
por liquefacdo hidrotérmica direta a 300°C e 10MPa, a partir de Dunaliella tertiolecta, com
teor de umidade de 78,4%. O dleo obtido na reacdo com temperatura de 340°C e tempo de
residéncia de 60 minutos obteve uma viscosidade de 150 a 330 mPas e poder calorifico de 36
ki/lg (MINOWA, YOKOYAMA et al., 1995). Em outro estudo, o 6leo recuperado de
Botryococcus braunii, um rendimento maximo em 6éleo de 64%, em base seca, foi obtido por
liquefagdo a 300°C, catalisado com carbonato de sddio (AMIN, 2009).

O poder calorifico pode ser calculado de acordo com a equacdo de Dulong. O gés
produzido é composto principalmente de metano e gas carbonico (AMIN, 2009).

Os resultados experimentais desses estudos indicam que 6leo pode ser produzido a
partir do CO; utilizando as microalgas. Porém existem problemas que necessitam ser
suplantados para que esta rota seja viavel e posta em pratica. Um dos problemas é o alto teor
de nitrogénio presente no 6leo obtido, sendo esse maior que o presente no petrdleo, o que
pode ser uma fonte potencial de sintese de NOx no caso da utilizagdo como combustivel
(FAO, 1997). Outro problema, conseqliéncia do primeiro, é a necessidade de tratamento e
limpeza do gés para que seja prevenida a formacgdo do NOy, tornando essa rota muito onerosa
(FAO, 1997).
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Essas limitacGes devem ser superadas para a fixacdo de CO, e 0 uso da microalga na
producdo de 6leo pela rota de liquefagdo. Assim, a rota quimica de liquefacdo também néo
sera considerada para 0 modelo proposto.

4.2.3.3. Hidrogenagéo

Hidrogenacdo € uma reacdo de reducdo quimica que ocorre quando uma molécula é
obtida pela adicéo de hidrogénio (H,) a uma molécula saturada, que contenha dupla ou tripla
ligacdo, na presenca de um catalisador.

A hidrogenacdo de microalgas é feita com a utilizacdo de autoclave, em condic¢des de
altas temperaturas e pressio, na presenca de um catalisador e um solvente. E uma operacéo de
trés fases, nas quais deve ser estabelecido contato com a fase gasosa (fase do hidrogénio e
hidrocarboneto), fase liquida (mistura do solvente e do produto liquido), e fase das particulas
solidas (microalgas e catalisador), para que seja alcancada a conversdo da microalga e para
promover a transferéncia de calor e massa (FAO, 1997).

Um reator de leito fluidizado, conforme apresentado na Figura 36, é empregado para
operar o processo de trés fases. O reagente gasoso € borbulhado no liquido com um dispersor
do gas no fundo do reator, e as particulas sélidas, misturadas ao liquido, sdo alimentadas ao
reator. Os reagentes gasosos e solidos, primeiramente dissolvidos na fase liquida, s&o
difundidos com o reagente liquido no catalisador. Todos 0s reagentes entdo reagem na
superficie do catalisador (AMIN, 2009).

Os produtos liquidos, particulas sélidas e os materiais que ndo reagiram s&o
continuamente bombeados para fora, mantendo o nivel do liquido constante dentro do reator,
e para manter constante a composicao da fase liquida. Os produtos gasosos e 0s materiais que
ndo reagiram ficam no espaco acima da superficie do liquido, saindo através de um tubo de
gés (AMIN, 2009).

Microalgas puderam ser experimentalmente convertidas a hidrocarbonetos liquidos a
temperaturas entre 400 e 430°C e presséo de operacdo do hidrogénio varia de 7 a 14 MPa, na
presenca de molibdénio de cobalto como catalisador (FAO, 1997). O maior rendimento
registrado nessas condic¢des foi de 46,7%, em massa da base de microalga alimentada. Além
disso, mais de 10% e 34%, em massa, de produtos liquidos e gases ricos em hidrocarbonetos,
respectivamente, foram obtidos.

Em geral, maiores temperaturas e tempos de reacdo aumentam o grau de conversdo e
rendimento do 6leo, sendo que esse rendimento também aumenta proporcionalmente com o
maximo aumento da pressao de hidrogénio, em torno de 8,2MPa, e depois estabilizando-se
(FAO, 1997).

Outro estudo relatou que a utilizagdo de temperaturas e pressdes muito altas catalisou
0 processo de hidrogenagdo, resultando em um rendimento proximo a 50% de
hidrocarbonetos liquidos (SATIN, 2008).
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Figura 36: Esquema de um reator de leito fluidizado.

Baseado em: Renewable biological systems for alternative sustainable energy
production (FAO, 1997).

A rota termoquimica de hidrogenacao apesar de ser tecnicamente viavel, ndo se mostra
promissora na conversdo de microalgas por alguns motivos. O primeiro é a necessidade do
hidrogénio, além disso, o0 processamento requer altas temperaturas e pressdes para uma
conversdo que justifiqgue o processo, 0 que incide num alto investimento em equipamentos.
Outro motivo € que essa rota ndo permite a obtencdo de produtos com maior valor agregado,
os hidrocarbonetos que podem ser obtidos ndo sdo comercialmente competitivos com 0s
derivados do petroleo.

Essa rota ainda requer desenvolvimentos adicionais que viabilizem sua utilizagdo no
processamento de microalgas. Assim, também néo sera considerada para 0 modelo proposto.

4.2.3.4. Pirolise

Pirdlise € a conversdo de biomassa em biocombustiveis, carvdo e uma fracdo gasosa,
pelo aquecimento da biomassa na auséncia de ar e com temperatura de aproximadamente
500°C (MCKENDRY, 2002), ou pelo aquecimento na presenca de um catalisador a altas
taxas de aquecimento, de 10° a 10°K/s, e com um reduzido tempo de residéncia do gas, para
quebra em menores cadeias moleculares, para depois ser rapidamente resfriado, passando para
o0 estado liquido (ZHANG, CHANG et al., 2007).
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Como as microalgas tém um elevado teor de umidade, um processo de secagem requer
muita energia para aquecimento (YANG, FENG et al., 2004). As microalgas sdo sujeitadas a
pirélise em um reator de leito fluidizado. Os resultados da reacdo fluem entdo para um
ciclone, sendo feita a separagdo em carvdo, biocombustivel e gas. O géas resultante pode ser
usado para 0 aquecimento na secagem da matéria-prima ou do aquecimento para 0 processo
de pirdlise.

O principal produto da pirolise € o bio-6leo, que pode ser usado em motores e
turbinas, e na alimentacao de refinarias (MCKENDRY, 2002).

O bio-6leo de madeira tem um poder calorifico superior de 17 MJ/kg, enquanto o do
6leo combustivel convencional é em torno de 42 a 44 MJ/kg (BRIDGWATER e
PEACOCKE, 2000). O poder calorifico do bio-6leo proveniente de microalgas ¢ em média
29MJ/kg, o que equivale a 1,4 vezes o da madeira (MIAO, WU et al., 2004).

Os valores tipicos das composicdes dos bio-0leos de microalgas sdo de 61,92% de
carbono, 8,5% de hidrogénio, 20,19% de oxigénio, 9,79% de nitrogénio, com densidade de
1,16kg/I e viscosidade de 0,10Pas (a 40°C) (MIAO, WU et al., 2004).

Dentre as vantagens da utilizacdo do bio-Gleo cita-se: as propriedades fisicas do bio-
6leo das microalgas o fazem mais satisfatérios para 0 uso como 6leo combustivel do que os
provenientes de materiais lignoceluldsicos, seu menor teor de oxigénio faz com que tenha
maior estabilidade de armazenamento do que o bio-6leo proveniente da madeira, além disso,
0s combustiveis liquidos provenientes da pirdlise rapida de microalgas podem ser usados em
varias aplicacbes como substitutos diretos de combustiveis convencionais e produtos
quimicos.

O processo de pirolise lenta, com baixas taxas de aquecimento e longo tempo de
residéncia, foi anteriormente estudado. O longo tempo de residéncia ocasionava um
cragueamento secundario dos produtos primarios, reduzindo o rendimento e afetando de
forma adversa as propriedades dos biocombustiveis. Além disso, as baixas taxas de
aquecimento e longo tempo de residéncia aumentavam a energia requerida pelo processo
(MIAO, WU et al., 2004; GRIERSON, STREZOV et al., 2009).

Recentemente, varios estudos tém focado no processo da pirdlise rapida,
esquematizada na Figura 37, que consiste no aquecimento da biomassa o mais rapido possivel
a uma temperatura controlada de aproximadamente 500°C e auséncia de ar, seguido pelo
resfriamento rapido (menos de 2 segundos) dos produtos. Dentre as suas vantagens cita-se a
obtencédo de produtos liquidos Uteis e de valor agregado, coproducgédo de carvdo, maximizagao
da produtividade com alta eficiéncia, ndo necessita de energia externa, pois é autossuficiente,
ndo h& emissbes, producdo bastante versatil, perfeitamente segura e seus produtos tém
aplicacdo em geracdo de calor e energia, produtos quimicos, commodities e combustiveis de
transporte(BRIDGWATER e PEACOCKE, 2000).
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Figura 37: Fluxograma do processo de pir6lise rapida.

Baseado em: Fast pyrolysis processes for biomass (BRIDGWATER e PEACOCKE,
2000).

Outra vantagem da pir6lise rapida é que pode produzir diretamente combustivel
liqguido (BRIDGWATER e PEACOCKE, 2000). Se na pirolise é usado o ponto de flash, é
possivel alcancar uma eficiéncia de mais de 80% na conversdo da biomassa a biocombustivel
cru. Além disso, o combustivel liquido produzido possui caracteristicas Unicas: apresenta-se
como um liquido marrom escuro com alta fluidez, combustivel, mas ndo inflamavel, poder
calorifico em torno de 17 KJ/kg, imiscivel com hidrocarbonetos, densidade aproximada de 1.2
kg/l, acido como um pH em torno de 2,5 odor caracteristico (BRIDGWATER e
PEACOCKE, 2000).

Praticamente todas as revisdes que tém sido feitas sobre a obtencdo e produtos a partir
de microalgas (CHISTI, 2007; AMIN, 2009; DEMIRBAS, 2009; FATIH DEMIRBAS, 2009;
BRENNAN e OWENDE, 2010; HARUN, SINGH et al., 2010; MATA, MARTINS et al.,
2010; TANKSALE, BELTRAMINI et al., 2010), apontam para utilizacdo da pir6lise rapida
como sendo um dos processos mais promissores no processamento de microalgas, sendo a
elevada conversdo, quando comparada as outras tecnologias de pir6lise, uma de suas
vantagens.

A Tabela 33 sintetiza as caracteristicas e conversoes de cada tipo de pirolise.
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Tabela 33: Caracteristicas e conversdes de diferentes condicoes de pirolise.

Caracteristicas Liquido Carvao Gé&s
Temperatura moderada (~500°C) 75%

Pirclise Rapida Curto tempo de residéncia no vapor 25% de 12%  13%
(<25) agua

~_ Temperaturabaixaamoderada = 50%
Pirolise . 0 0

Intermediaria Moderados tempos de residéncia no 50% de 25%  25%

vapor agua

o Temperatura baixa a moderada
Pirolise Lenta o 70% de 35% 35%
Longos tempos de residéncia no vapor

~  Altastemperaturas (>800°C) 5%
Gaseificagéo S ) 10%  85%
Longos tempos de residéncia no vapor 5% de agua

O foco principal é a obtencdo de bio-6leo para posterior especificagdo em
biocombustivel, porém um grande leque de produtos pode ser obtido a partir dessa rota
quimica. A Tabela 34 apresenta um ranking de méaximas produtividades, em % de massa,
demonstrando a grande versatilidade de producdo da piro6lise rapida.

Tabela 34: Produtividade maxima de produtos quimicos obteniveis a partir de pirolise
rapida.

I(D(;: zrli]'“r\rl:::si()e Produtos Quimicos Z’;:(:rli}tlr\:::sii; Produtos Quimicos
30,40 Levoglucosan 2,40 Formaldeido
15,40 Hidroxiacetaldeido 2,10 Fenol
10,01 Acido Acético 2,00 Acido Propionico
9,10 Acido Formico | 2,00 Acetona
8,50 Acetaldeido 1,90 Metilciclopentano
5,20 Alcool Furfuril | 1,90 Metil formato
5.00 Catecol 1,90 Hidroquinona
4,00 Metil Glioxal | 1,70 Acetol
3,60 Etanol 1,60 Angelica lactona
3,20 Celobiosan 1,50 Siringaldeido

1,6- :
310 Anidroglucofuranoso 140 Metanol
2,90 Frutose 1,30 1-Hidroxi-2-
! Butanona
2,80 Glioxal 1,30 3-Etilfenol
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Alguns desafios ainda devem ser superados para sua aplicacdo em processos de
biorrefinaria, sendo alguns relacionados com a tecnologia, tais como modificagéo da biomassa
para alimentacdo, desenvolvimento do reator, transferéncia de calor, melhoria da modelagem,
separagdo do carvao, qualidade do bio-6leo, normas e padronizagdes, integracdes, e outros
desafios genéricos, tais como escala de producdo, reducdo de custos, plantas mais
operacionais, desenvolvimento de oportunidades, salude e seguranca, falta de familiaridade
com os processos e produtos (BRIDGWATER e PEACOCKE, 2000).

Assim, apesar de ainda requerer desenvolvimentos adicionais para a superacdo dos
desafios, considera-se essa uma rota termoquimica promissora, sendo considerada para o
modelo de biorrefinaria proposto.

4.2.3.5. Transesterificacao

Transesterificacdo é a reacdo de um acido graxo ou 6leo com um alcool para formar
ésteres e glicerol. As reacGes sdo frequentemente catalisadas por um acido ou uma base, com
um processo catalitico homogéneo ou heterogéneo. O dalcool é combinado com o0s
triglicerideos para formar o glicerol e o éster. O produto do processo de transesterificacao é o
biodiesel, cuja producdo estd esquematizada na Figura 38. Para que seja alcangado um maior
rendimento do éster, o alcool tem que ser utilizado em excesso, com um rendimento de
aproximadamente 70 a 90% (AMIN, 2009).

O primeiro passo € a remocdo do teor de 4gua do Gleo pelo aumento da temperatura a
120°C, por um periodo de 5 a 10min. Apo6s o resfriamento, e com o uso de um catalisador
com uma mistura de hidréxido de sodio e metanol, produz metéxido de sédio. Enquanto isso,
6leo limpo € aquecido a 60°C, por 5min, misturado com metdxido de sddio, e a mistura é
transferida a um equipamento ultrasénico ou de agitacdo, o qual agita a solugdo por 30min.
Apbs o processo de agitacdo, a solucdo pode ser resfriada e separada. O processo de separacdo
leva de 15 a 60min. O biodiesel flutua na camada de topo, enquanto a glicerina, mais densa,
fica na camada de fundo. No ultimo passo, o biodiesel é lavado, seco, e depois sua qualidade €
analisada (AMIN, 2009).

Tanque de Separacao

Tanque de Pré-mistura
Catalitica Tanque de Lavagem
Ultrasbnico L

Tanque de l
Oleo

I

Glicerina Biodiesel e agua

Figura 38: Esquema do processo de producdo do biodiesel.
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Do processo de transesterificacdo tem-se a formacdo de subprodutos, como glicerina e
sabd0. Uma das formas minimizar a formacdo de sabdo é a utilizacdo de um método sem
catalisador com metanol em condicdes supercriticas. Para a glicerina, de 80 a 120ml sdo
obtidos por litro de 6leo usado (AMIN, 2009).

A utilizacdo de microalgas para a producéo de biodiesel é tecnicamente vidvel, porém
deve ser analisada a viabilidade econémica da sua producéo.

A proveniéncia das microalgas de tanques de recirculacdo ou de fotobiorreatores ndo
afeta a recuperacdo de 0Oleo e sua conversdo a biodiesel, consequentemente, o0 custo de
producdo da biomassa € o unico fator relevante para uma avaliacdo comparativa da producéo
de biodiesel a partir de microalgas provenientes dos diferentes sistemas de producao.

Para os sistemas previamente detalhados na Tabela 29, o custo estimado para a
producdo de cada quilograma da biomassa de microalga é US$2,95 e US$3,80 para
fotobiorreatores e tanques de recirculacdo, respectivamente. Esses valores ndo contabilizam
0s custos do fornecimento do CO,. Se a capacidade anual de produgdo de biomassa
ultrapassar 10.000 toneladas, os custos de producédo por quilograma reduzem para US$0,47 e
US$0,60, para fotobiorreatores e tanques de recirculacdo, respectivamente, por causa da
escala econdmica (CHISTI, 2007).

Assumindo que o teor de 6leo da biomassa seja 30%, o0s custos da biomassa para
produzir 1 litro de 6leo seriam em torno de US$1,40 e US$1,81 para fotobiorreatores e
tanques de recirculacdo, respectivamente. A estimativa de custos do 6leo recuperado a partir
de fotobiorreatores, que oferece 0 menor custo de biomassa, € em torno de US$2,80 por litro.
Assim, a recuperacao de dleo contribui 50% com o custo final do éleo recuperado.

Em comparacdo, no ano de 2006 o 6leo de palma cru, que é provavelmente o éleo
vegetal mais barato, era vendido a uma média de US$465/t, ou o equivalente a US$0,52 por
litro. No mesmo ano, a cotacdo do diesel nos Estados Unidos era entre US$0,66 e US$0,79
por litro. Este preco inclui 20% de impostos, 52% € o custo do 6leo cru, 19% de gastos com
refino e 9% de distribuicdo e marketing. Se os percentuais das taxas e distribuicdo forem
excluidos, a média de precos seria de US$0,49 por litro, com 73% de contribui¢do do éleo cru
e 27% de contribuicéo do refino.

O custo do litro de biodiesel a partir do éleo da palma custa US$0,66, ou 35% mais do
que o diesel. Isso sugere que o processo de conversdo do 6leo de palma a biodiesel acrescenta
em torno de US$0,14 por litro ao preco do 6leo. Para que o biodiesel proveniente do 6leo de
palma fosse competitivo com o diesel, o preco do 6leo de palma néo poderia exceder US$0,48
por litro, assumindo a auséncia de impostos ao biodiesel.

Utilizando a mesma analogia, o prego razoavel para o 6leo de microalga é de US$0,48
por litro, para que seja competitiva ao diesel. Assim, seria necessario que o custo fosse
reduzido de US$2,80 a US$0,48 por litro.
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Como objetivo estratégico, € necessario uma reducdo do custo de US$0,72, para 6leo
proveniente de microalgas com teor de 30% em massa e produzidas em fotobiorreatores.
Estes niveis desejados de reducdo de custo sdo significativos, mas atingiveis quando houver
desenvolvimentos adicionais nessa rota.

Uma vez que através de estudos preliminares é possivel verificar a baixa viabilidade
econbmica desta via tecnologica, transesterificacdo para obtencdo de biodiesel ndo sera
considerada na aplicacdo do modelo proposto.

4.2.3.6. Fermentacao

Atualmente o foco principal como produto da fermentacdo é dado ao etanol. O
principio da producdo a partir das microalgas € mostrado na Figura 39. Essa produgdo
consiste no cultivo e colheita da microalga, preparo do caldo, fermentacdo e separacdo do
etanol (HIRAYAMA, UEDA et al., 1998).

Colheita Preparo do » Fermentacao » Separacao
caldo
| i
Cgltlvo da Etanol
Microalga

Figura 39: Esquema da producéo de etanol a partir das microalgas.

O amido da biomassa € convertido por enzimas a acUcares e 0S agucares Sao
convertido a etanol por leveduras. O processo de purificacdo do etanol € feito pela destilacao.

Para a producdo de etanol a partir de microalgas, primeiramente o amido da microalga
é liberado com o auxilio de equipamentos mecanicos e enzimas. Quando as células comecam
a serem degradadas, a levedura Saccharomyces cerevisiae € acrescentada a biomassa para
comecar a fermentacdo. O produto desse processo é o etanol, o qual é drenado do tanque e
bombeado a um tanque de armazenagem que alimenta a unidade de destilacao.

Foi investigada a producéo de etanol através de fermentacdo escura em algas marinhas
verdes Chlorococcum littorale. Sob condi¢bes anaerobicas e sem luz, 27% do amido celular
foram consumidos em 24h a 25°C, sendo acelerada a decomposi¢cdo do amido em
temperaturas elevadas. Como produtos da fermentacdo, foram obtidos etanol, acetato,
hidrogénio e didxido de carbono. A produtividade maxima do etanol foi de 450umol/g de
base seca a 30°C (UENO, KURANO et al., 1998).

Com os desenvolvimentos atualmente existentes, as produtividades alcancadas de
etanol a partir de microalgas pela rota fermentativa ndo séo elevadas. Analisando a
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produtividade maxima obtida por UENO et.al. (1998) de 450 umol de etanol para cada 1 g de
base seca de microalga, ou seja, 0,0207 g de etanol parra cada 1 g em base seca de microalga,
considerando a massa molar de 46,06 g/mol de etanol puro, verifica-se a grande quantidade de
biomassa de microalga requerida para uma producéo significativa. Além disso, atualmente o
etanol, por ter se tornado um commodity quimico, é vendido em torno de US$0.50 por litro.

A Tabela 35 apresenta a quantidade de etanol obtenivel a partir de cada cenario
proposto os custos de produgéo e a receita gerada com sua venda.

Tabela 35: Producéo de etanol para cada cenario proposto.

CA CB CC

Producao anual de
_biomassa (tbase seca)

Custo total de
Producéo de 799.905,02 1.290.762,74 203.803,18
_microalga (US$/ano)

Producao de etanol

16.819,20 27.140,22 4.072,88

441.264,18 712.043,74 106.855,12
Custo de producéo do
__Etanol (US§fang) MMM DBASSES 0 A80%sL
Custo total de
producéo do Etanol 811.762,56 1.309.896,60 221.825,69
o USS aN0)
Receita do Etanol
(US$/ano) 220.632,09 356.021,87 53.427,56

O custo por litro de etanol produzido a partir de microalgas € US$2.08, e para que
fosse comercialmente competitivo seu custo ndo poderia exceder US$0,50 por litro,
assumindo a auséncia de impostos ao etanol.

Verifica-se claramente que, como objetivo estratégico, € necessaria uma reducdo do
custo de US$1,58 por litro produzido de microalgas produzidas em fotobiorreatores para nao
haver prejuizo econémico na producdo através dessa rota. Estes niveis desejados de redugédo
de custo séo significativos, mas atingiveis, sendo o etanol a partir de microalgas competitivo
quando houver desenvolvimentos adicionais nessa rota e quando houver aumento dos precos
do etanol petroquimico.

Como através de estudos preliminares verificou-se um futuro promissor, mas um
momento critico pela baixa viabilidade econémica desta via tecnologica, a fermentacédo para
obtencéo de etanol ndo sera considerada na aplicagdo do modelo proposto.

Porém, a rota fermentativa ndo se restringe a producéo de etanol, sendo possivel obter
varios outros produtos de alto valor agregado, como os blocos de construcao, ja apresentados
no Capitulo 2. Outro exemplo € a producédo de biopolimeros, que podem ser vendidos com um
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preco de até US$1.000,00 por tonelada.

No caso do desenvolvimento para a producdo de biopolimeros é necessario estudar
uma enzima que tenha uma aplicacdo eficiente na quebra do amido presente nas microalgas,
para que seus produtos sejam convertidos a biopolimeros por outro micro-organismo.

Um estudo ja mostrou a viabilidade da producdo extracelular de amilase pelo Bacillus
spp, por via fermentativa (VIDYALAKSHMI, PARANTHAMAN et al., 2009). As amilases
sdo enzimas que quebram o amido ou glicogénio e podem ser derivadas de varias fontes,
como plantas, animais e micro-organismos, sendo esses 0s de maior vantagem, pela
viabilidade econdmica de producéo, além de serem de facil manipulacéo para a obtencédo de
enzimas com as caracteristicas desejadas. Muitos micro-organismos produzem essa enzima,
0s mais comuns utilizados para aplicacdes industriais sdo Bacillus licheniformis, Bacillus
amyloliquifaciens e Aspergillus niger, e se destacam como uma classe de enzimas com
aplicacdes Uteis na producao de alimentos, téxtil, detergentes e farmacos.

Alguns desenvolvimentos ja tém sido feitos na etapa de conversdo de biopolimeros
(OLIVEIRA, DIAS et al., 2007; BOODHOO, CARTWRIGHT et al., 2010). Um exemplo séo
os polihidroxialcanoatos (PHA), uma importante classe de biopolimeros que sdo produzidos
por uma gama de bactérias cultivadas em fontes de carbono como glucose e glicerol ou fontes
de residuos de carbono. PHA tem sido considerado como uma alternativa promissora aos
polimeros petroquimicos, com uma ampla possibilidade de aplicacbes. Apesar das suas
vantagens, atualmente sua aplicacdo comercial ndo tem sido explorada pelos custos de
producdo maiores do que os obteniveis dos polimeros petroquimicos e relativamente baixa
produtividade, relatadas entre 0,5 e 1,9 g/l h. Porém uma elevada produtividade pode ser
alcancada com a intensificacdo de técnicas que comumente envolvem a imobilizacdo celular,
oxigenacao do sistema e transporte de nutrientes.

Boodhoo et. al. (2010) tem estudado a caracterizagdo da transferéncia hidrodinamica e
de massa de um biorreator para a producdo de (PHA) a partir da fermentacdo aerébica com o
micro-organismo Pseudomonas putida, para melhorar sua produtividade, enquanto Oliveira
et.al. (2007) tem estudado uma alternativa a fermentacdo submersa para a producdo de PHA,
propondo uma fermentacdo em estado sélido (SSF), a qual requer menor investimento e
permite a utilizacdo de residuos agroindustriais como meio de cultura, reduzindo os custos de
producéo.

Conclui-se que a aplicacdo da fermentagdo no processamento de microalgas para a
obtencdo de combustiveis como o etanol é atualmente invidvel, visto que o etanol tornou-se
um commodity e 0 seu custo de producdo deveria ser muito baixo para que fosse
comercialmente competitivo. Porém, a rota bioquimica da fermentacdo torna-se promissora
quando objetiva a obtencdo de produtos com alto valor agregado, como os biopolimeros.
Assim, para a aplicagdo da fermentacdo em processos de biorrefinarias, sdo necessarios
desenvolvimentos adicionais, porém, sera considerada para o modelo proposto, visando
futuros desenvolvimentos que viabilizem a aplicagéo comercial.
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4.3. Potenciais da Biorrefinaria Descentralizada a Partir de
Microalgas

Quanto a estrutura da biorrefinaria, como alternativa a centralizacdo de producdo em
grandes plantas industriais, propde-se que o processamento seja descentralizado em duas ou
trés etapas.

Neste caso, a primeira etapa € uma unidade de colheita e concentracdo da biomassa,
localizada adjacente ao complexo de cultivo das microalgas. A biomassa concentrada é, ent&o,
transportada para uma biorrefinaria regional, ou segunda etapa, onde passa por uma separagdo
e processamento primarios, obtendo produtos priméarios, diretamente comercidveis, e
intermediarios. Os produtos primarios intermediarios de véarias unidades regionais podem ser
transportados a uma unidade da terceira etapa, que centraliza os processamentos adicionais,
como a especificacdo dos bioprodutos, para posterior comercializa¢do. Todas as etapas podem
ser controladas a partir de uma central de monitoramento remoto. A Figura 40 apresenta um
esquema do conceito proposto de biorrefinaria a partir de microalgas.

Central de
Monitoramente Remoto

Captagéo de CO,, produgéo, Comercializagio
coleta e concentragao da
microalga.
Varias destas unidades
seriam controladas
remotamente.

Figura 40: Esquema da descentralizagdo da biorrefinaria em duas e trés etapas.

Refinaria responsavel pela
especificagao do bioproduto.

Como vantagens desse modelo citam-se a reducdo da escala de producdo dos
compostos intermediarios, a utilizacdo de todo o potencial de obtencdo de biomassa, a
integracdo sistemas de produgéo de alimentos, produtos quimicos, materiais biocombustiveis
e energia, a potencializacdo dos recursos regionais, a reducdo do impacto ambiental e dos
custos com logistica, além de melhorar da distribuigéo da renda.

Das rotas termoquimicas de processamento atualmente disponiveis, a pirélise rapida
mostra-se como a unica promissora. Dentre as oportunidades dessa rota, verifica-se a
possibilidade do processamento de biomassa descentralizada para otimizar as cadeias de
abastecimento de bioenergia, através de armazenamento e transporte, a producgéo direta de um
combustivel liquido com imediatas aplicagdes de calor, energia e quimicas, a producao direta
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de um liquido altamente energético que melhora a logistica e sistemas de operacdo de
bioenergia, com densidade energética 10 vezes maior do que a da biomassa, a versatilidade de
processamento e produtos obteniveis e 0 grande potencial para aplicagdes em biorrefinarias.

A pirolise rapida, dentro dos conceitos de biorrefinaria, integra a producéo de produtos
quimicos de alto valor agregado e commodities, bem como combustiveis e energia, além de
otimizar o uso dos recursos, maximizar a rentabilidade e os beneficios e minimizar residuos.

Sua aplicabilidade para um modelo de biorrefinaria com estrutura descentralizada é
possivel, devendo ser analisada, porém, as escalas limite de processamento, de forma que a
integracdo energética nao seja economicamente inviavel. A Figura 41 apresenta um esquema
de uma biorrefinaria que utiliza pirélise rapida para o processamento da biomassa.

Combustiveis de
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— + » + —» p
- = Produtos
zeolitos Regeneracgéao P
Quimicos
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A
Combustiveis
Pirdlise - Produtos
Hy - Quimicos
\ 4
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» Recuperagcdo ——m
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Combustiveis de
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Produtos
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Gaseificagéo Sintese -
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Figura 41: Esquema de uma biorrefinaria que utiliza pirdlise répida para o
processamento da biomassa.

O ideal para esse conceito de biorrefinaria é a descentralizacdo em trés etapas,
conforme esquematizado na Figura 42. Na primeira etapa ¢ feita a colheita e concentracdo da
microalga. A biomassa concentrada € transportada para a segunda etapa numa unidade
regional de separagdo e processamento primarios, no qual principalmente combustiveis sejam
produzidos. Os produtos intermediarios podem ser concentrados na terceira etapa para 0s
processamentos adicionais na producdo de commodities e, principalmente, produtos quimicos.

Das rotas bioquimicas para o processamento da microalga, a fermentacéo € a que se
mostra como promissora na obtencdo de produtos de valor agregado, como biopolimeros, por
exemplo.

Por tratar-se de uma rota que requer condi¢cbes moderadas para o0 processamento, a
fermentacdo pode ser descentralizada em apenas duas etapas. O processamento primario
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obtém os produtos de interesse, quanto o processamento secundario é adequado para a
padronizacdo desse produto.

Biomassa
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(Processamento
Primério)

|

Processamento
Secundario

Processamento
Terciario

[y

A

Y

Produtos
Quimicos

Commodities

Combustiveis

Bioprodutos e residuos

A

Figura 42: Esquema da descentralizagdo da biorrefinaria em trés etapas.

As rotas de pirolise rapida e fermentacdo podem ainda ser combinadas no
processamento primario, aumentando a integragdo e aproveitamento no processamento da
biomassa. A Figura 43 apresenta um esquema representativo dessa integracdo dessas rotas de
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Figura 43: Esquema de integracéo das rotas de processamento.
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Capitulo 5

Conclusao

O desenvolvimento de tecnologias em biorrefinarias representa a chave para uma
producdo otimizada no processamento de biomassa em produtos de alto valor agregado,
diferentes materiais, combustiveis e energia, utilizando a biomassa, disponivel de forma
geograficamente dispersada, com maior eficiéncia e 0 menor impacto ambiental possivel.

Assim, a proposta de biorrefinarias descentralizadas é de grande interesse,
apresentando uma alternativa a centralizacdo de producdes em grandes plantas industriais e a
monocultura danosa, pois utiliza biomassas disponiveis regionalmente e integra sistemas de
producdo, potencializa os recursos locais, reduz os custos com logistica e impacto ambiental,
além de melhorar a distribuicdo da renda.

Através da revisao bibliografica apresentada, foi possivel identificar as biomassas com
potencial de aproveitamento como matérias-primas no processamento em biorrefinarias. As
principais fontes de biomassas competitivas sdo o0s residuos vegetais, sélidos urbanos,
industriais, animais, florestais, e as microalgas. Os residuos organicos estdo disponiveis em
abundancia e a baixos custos, sem uma perspectiva de usos mais atrativos, enquanto as
microalgas tém se apresentado como uma promissora alternativa de obtenc&o de biomassa.

Também puderam ser analisados os diferentes conceitos de biorrefinarias atualmente
existentes, bem como os principais produtos de interesse, os chamados blocos de construgéo,
e outras moléculas de alto valor agregado.

Foi proposta uma metodologia para analise da viabilidade de uma biorrefinaria que
propde a escolha da biomassa de acordo com o cenério para a produgdo, sendo necessaria
conhecer sua sintese e caracterizacdo para identificar quais rotas quimicas e produtos tém
potencial no seu processamento. Para analise da viabilidade das rotas, sugere-se a aplicacdo
da metodologia de Douglas (1988) e analise do potencial econémico, e uma analise global da
viabilidade para as etapas centralizadas e descentralizadas, podendo para isso serem usadas
metodologias classicas como a proposta por Peters e Timmerhaus (1991).
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Como estudo de caso foi proposto um modelo de biorrefinaria que utiliza o
processamento de microalgas como matéria-prima. As unidades utilizariam o CO, emitido por
chaminés industriais para o crescimento da cultura, logo, as unidades de cultivo devem ser
adjacentes as fontes de emissdes, reduzindo assim 0s custos com equipamentos, energia e
logistica, justificando a estrutura descentralizada.

Verificou-se que os fotobiorreatores sdo os sistemas mais vantajosos de producao de
microalgas, pois apesar de requererem um investimento inicial maior quando comparados
com o0s tanques de recirculacdo, apresentam um menor custo operacional e menor area
requerida para a mesma producdo, além de maiores produtividades de microalgas e melhor
controlabilidade dos parametros operacionais.

No processamento da microalga verificou-se a inviabilidade econdmica da producéo
de etanol pela via fermentativa, e do biodiesel através da transesterificacdo. A producao
desses biocombustiveis justifica-se no aproveitamento de residuos como o bagaco da cana-de-
acucar e do cultivo da soja, por exemplo. Porém, duas das alternativas tecnoldgicas apontam
como sendo as mais promissoras: 0 uso das microalgas como substrato de algum outro
microorganismo visando a obtencdo de compostos com maior valor agregado por via
fermentativa, como biopolimeros, por exemplo, € 0 uso do processo de pir6lise rapida para
obtencédo de bio-6leo que tera que ser processado posteriormente visando a especificacdo em
biocombustivel.

A rota termoquimica de pir6lise rapida pode ser decomposta em trés etapas, aonde na
primeira etapa é feita a colheita e pré-tratamento da biomassa e um processamento primario,
no qual principalmente combustiveis sdo produzidos, na segunda etapa, ou processamento
secundario, ja existe principalmente a producdo de commodities, enquanto na terceira etapa,
ou processamento terciario sdo obteniveis principalmente produtos quimicos. Para a rota
bioquimica fermentativa, o ideal € a decomposicdo em duas etapas, no processamento
priméario hd a obtencdo do produto de interesse, e no processamento secundario ha a
padronizacdo do produto.

Este trabalho contribui na etapa de prospeccdo e delineia diretrizes para o
desenvolvimento de um modelo de biorrefinaria com estrutura descentralizada, sendo a idéia
inicial de o projeto selecionar uma biomassa vantajosa a utilizacdo, determinar as rotas
viaveis para seu processamento, e estimar os produtos e potenciais econdmicos para as rotas
selecionadas. Porém, a partir das rotas que se mostram promissoras para 0 processamento de
microalgas, deseja-se obter produtos diferentes aqueles tradicionalmente produzidos, assim,
0s parametros necessarios para uma analise econbémica completa das rotas e produtos
desejaveis ndo se encontram disponiveis. Contudo, 0 modelo de biorrefinaria descentralizada
mostra-se promissor, requerendo desenvolvimentos adicionais para a utilizagéo de microalgas
como matéria-prima e para as rotas de processamento selecionadas com viaveis, ficando esses
desenvolvimentos como sugestdo para futuros trabalhos na area.
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5.1. Trabalhos Futuros

Existe uma série de desenvolvimentos que precisam ser feitos para a utilizacdo de
microalgas como matéria-prima e para cada uma das duas rotas previamente escolhidas. As
seguintes perguntas podem ser citadas como sendo 0s principais questionamentos a serem
respondidos no &mbito dos trabalhos futuros:

a) quais as espécies de microalgas mais adequada para se proceder na captura de
CO; oriundo das emissdes de chaminés industriais?

b) quais produtos poderdo e deverdo efetivamente ser produzidos pela rota
fermentativa?

C) quais sdo 0s microorganismos mais adequados para processar a biomassa
produzida pela microalga?

d) qual é o processamento prévio requerido para que a biomassa possa ser

utilizada?
e) qual é o pds-processamento requerido para o0s produtos gerados?
f) qual é a rentabilidade total e o impacto ambiental de uma determinada rota e/ou

alternativa?
) é economicamente viavel se produzir biopolimero a partir de microalgas?
h) qual é a geometria mais adequada para o reator de pirolise rapida?

i) quais sdo as condicBes operacionais mais indicadas para que seja alcancado o
rendimento 6timo?

J) qual é a qualidade do bio-6leo gerado? Ele pode ser usado diretamente como
biocombustivel ou precisa ainda ser especificado?

k) em caso se precisar de um pos-processamento, quais sdo os mais indicados?

)] 0s gases gerados pelo processo de pirdlise rapida, particularmente o Hy,
deverdo ser empregados para geracdo de energia elétrica? Existe a possibilidade do
sistema se tornar autossuficiente em termos de energia elétrica a partir da utilizacdo de
céelulas de combustivel?
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