Biorefinaria - Desenvolvimento de Plataformas Quimicas
atraveés de Tecnologias Integradas de Biomassa

Matéria baseada no Workshop promovido pela Associa¢do Brasileira de Polimeros - ABPol em 3 de fevereiro de 2009,
sobre Biorefinery, apresentado pelo Prof. Mohini M. Sain da Universidade de Toronto, Canadd.

Revisdo e adaptacao, Muhammad Pervaiz e Carlos A. Correa

Introducao

O inicio do século 21 tem-se caracterizado por um grande interesse na utilizacdo de matérias-primas de fontes reno-
vaveis para geracdo de inimeros produtos de interesse tecnoldgico, incluindo componentes quimicos bdsicos essenciais.
(Nota do tradutor: Chemical Building blocks: SPONCH: Enxofre; Fosforo; Oxigénio; Nitrogénio, Carbono e Hidrogénio;
Macromolecular Building Blocks: carbohidratos, lipidios, proteinas, e dcidos nucleicos). Todavia, a conversdo industrial
sustentdvel de biomassa em produtos com alto valor agregado ainda necessita da reestruturacio parcial ou mesmo completa
de toda economia baseando-se em novos métodos de pesquisa e desenvolvimento. Uma nova abordagem consiste no desen-
volvimento de tecnologias para biorefinarias e sistemas que sao similares a refinaria de petréleo e involvem processos de
conversdo integrada de biomassa e equipamentos para produciao de combustiveis, energia e produtos quimicos basebio.
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Matérias-Primas Basebio e Tecnologias de Conversao

Convencionalmente usinas de processamento de polpa
de celulose/papel e milho por via imida podem ser conside-
radas como biorefinarias uma vez que estas produzem uma
infinidade de produtos basebio como matéria-prima. As
pesquisas atuais nesta drea concentram-se no fomento de
novas industrias para converter biomassa em uma variedade
de produtos, incluindo aqueles que possam eventualmente
vir a substituir produtos de origem petroquimica. Duas das
mais promissoras plataformas emergentes em biorefinaria
sdo as plataformas de agticar e a plataforma termoquimica'l.
Biorefinarias de plataformas de agucar convertem biomassa
em diferentes tipos de aguicares por fermentacio ou outro
processo bioldgico em vdrias plataformas quimicas e/ou
combustiveis. Por outro lado, as biorefinarias termoquimi-
cas podem converter biomassa em syngas (synthetic natural
gas) com precursor do biodiesel.

Desenvolvimentos Recentes: Foco em Plataformas
Quimicas

As previsdes atuais indicam que por volta de 2025, mais
de 30% das matérias-primas para a indudstria quimica serdo
produzidas a partir de fontes renovdveis®?. Para se atingir
tais metas, sdo indispensdveis os desenvolvimentos de no-
vas tecnologias para plataformas de biorefinarias, tais como
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biorefinarias para conversdo de matérias-primas a base de
lignocelulésicos (LFC) com énfase na separagdo eficiente
do (LFC) em lignina, celulose e hemicelulose. Outras gran-
des dreas de intensa atividade de pesquisa sdo 0s avangos
em processos térmicos, quimicos, mecanicos e bioldgicos.
A préxima geragdo de biorefinarias também conhecida
como biorefinarias fase III, também estd no topo da lista
nas agendas de pesquisa, as quais ir@o facilitar a verdadei-
ra integracdo das diferentes matérias-primas e tecnologias
para o desenvolvimento de uma variedade de produtos cus-
tomizados. Embora produtos ditos funcionais, como mate-
riais compositos refor¢ados com fibras e produtos derivados
de amido/proteinas, ja sejam obtidos atualmente de fontes
renovaveis e inclusive podem ser encontrados no mercado,
as pesquisas atuais estdo focadas no desenvolvimento de
plataformas quimicas e syngas (synthetic gas) para desen-
volvimento consistente de compostos estruturados como
componentes quimicos basicos essenciais para industria.

O Departamento Norte-Americano de Energia finalizou
uma lista de doze potenciais plataformas quimicas basebio
obtida a partir da andlise de cerca de 300 substancias base-
adas em precursores de biomassa (carbohidratos, ligninas,
gorduras e proteinas), plataformas de processos, compo-
nentes bésicos, e aplicagio final®!.

Estas doze plataformas quimicas base-agucar com grupos
funcionais multiplos, como mostrados na Figura 1, podem
ser produzidos biologicamente ou quimicamente a partir de
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Precursores basebio

Carbohidratos

Lignina

Gorduras

Proteinas

———— Rotas biorefinaria

Plataformas quimicas

1,4-diacidos (succinico, fumarico, malico)
Furano 2,5-4cido dicarboxilico
Acido 3-hidroxipropi6nico
Acido Aspirtico
Acido Glucdrico

Acido Itaconico

Acido Levulinico
3-Hidroxibutirolactona
Glicerol
Sorbitol
Xilitol/arabinitol

Figura 1. Principais plataformas quimicas relacionadas pelo Departamento de Energia Norte-Americano!.

acucares e convertidos posteriormente em uma variedade de
produtos quimicos e materiais basebio de elevado valor. Um
método para degradagdo da hiper-funcionalidade (Mudangas
de propriedades devido a pequenas alteragdes conformacio-
nais) em carbohidratos sdo processos catalizados por dcidos
para remocdo seletiva de grupos funcionais e formacio de
componentes basicos definidos, tais como os aldeidos furani-
cos, furfural (F) e 5-hidroximetil-furfural (HMF) que podem
ser produzidos a partir de inulina (um polissacarideo da fru-
tose) por desidratacdo intramolecular catalizada por 4cidos,
e convertida em 4cido 2,5-dicarboxilico furano (FDCA) por
oxidagdo seletiva o qual é precursor de varios outras plata-
formas quimicas de alto valor, tais como poli(tereftalato
de etileno) e poli(tereftalato de butileno)*>. A reducdo do
HMF pode gerar posteriormente 2,5-dihidroximetila furano
e 2,5-bis(hidroximetila) tetrahidrofurano, alcoois essenciais
para o completo desenvolvimento de polimeros basebio.

Tratamentos hidrotérmicos também conhecidos como tec-
nologia de autohidrdlise, sdo utilizados na hidrélise seletiva
da hemicelulose e tem sido considerada recentemente como
rota alternativa para isolamento dos principais contituintes da
LCF. A parte dos beneficios, tais como baixo custo e minimi-
zacdo de problemas de corrosdo, a autohidrolise possue uma
ampla variedade de aplicagdes incluindo os estudos cinéti-
cos para maximizar a concentragdo oligdmeros de acticares a
partir da celulose de madeira'l.

Exemplos Comerciais

Codexis Inc/Cargill: 3-HP

A Cargill em colaboracao com a Codexis, Inc., um em-
presa lider em tecnologia de evolugdo de DNA, e o Pacific
Northwest National Laboratory (PNNL), desenvolveram
uma nova plataforma tecnoldgica basebio que permite a
geracdo de uma variedade de produtos derivados do dcido
3-hidroxipropionico (3-HP). O cerne desta plataforma tec-
noldgica consiste na fermentagdo de carbohidratos para pro-
ducdo do 3-HP, o qual pode ser convertido em outros im-
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portantes produtos quimicos tais como dcido acrilico e seus
derivados, 1,3-propanodiol, pldsticos baseados em 3-HP, e
vérios outros produtos de elevado valor!™.

DuPont, USA: Sorona®

O componente chave do Sorona® é o Bio-PDO™, o qual é
obtido do agiicar de milho utilizando um processo de fermen-
tacdo desenvolvido e patenteado pela Dupont. O Bio-PDO™
€ um substituto para o derivado petroquimico 1,3-propanodiol
(PDO) e/ou 1,4-butanodiol (BDO). DuPont™ Hytrel® obtido
a partir de fontes renovaveis serd produzido utilizando o novo
poliol Bio-PDO™, O Sorona® da DuPont™ veem sendo uti-
lizado em fibras, tecidos, filmes, filamentos, components de
engenharia e resinas. O Hytrel® DuPont™, representa uma
nova classe de termopldsticos de engenharia basebiof®!.

Pacific Northwest National Laboratory/Biofine Corporation:
Acido Levulinico

Um processo catalitico para a producdo do tetrahidro-
furano de metila foi desenvolvido pelo Pacific Northwest
National Laboratory e licenciado para a Biofine Corporation
para utilizag@o na tecnologia de produgio do 4cido levulini-
co. The processo da Biofine converte de maneira econdmica
material-prima celulésica basebio em 4cido levulinic. Uma
vez limitado a aplicacdes em especialidades de alto valor, tais
como poliamidas, borrachas e produtos farmacéuticos, esta
plataforma quimica também pode ser convertida em uma va-
riedade de produtos quimicos, incluindo a substitu¢do direta
de derivados petroquimicos, tais como Tetrahidrofurano de
metila, um aditivo oxigenado para combustiveis que vem se
tornando muito importante!®.

Applied CarboChemicals, Inc.: Acido Succinico (Acido
butanodidico)

Outro processo desenvolvido pelo Pacific Northwest Na-
tional Laboratory converte milho em fontes econdmicas e
ambientalmente corretas para produg@o de polimeros, fibras
para vestuario, solventes, tintas, aditivos alimenticios, para-
choques de automoveis, e uma gama de produtos industriais e
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de consumo. Conhecido como processo BDSA (Acido succi-
nico de origem biologica), utiliza-se novos microorganismos
na fermentagdo ¢ uma nova tecnologia de catalise na etapa
de maior valor. Esta tecnologia foi licenciada para a Applied
CarboChemicals Inc, para aplicagdes comerciais!'”.

Cargill Dow LLC: Poli(acido lactico) (PLA)

O polimero Poli(4cido lactico) (PLA) da Cargill Dow
LLC, também conhecido como PLA NatureWorks™ € um
termopldstico produzido a partir da fermentacio de agucares
de biomassa. O produto da fermentacdo, o acido lactico &
convertido em lactideo que € purificado e polimerizado utili-
zando um processo especial de abertura de anel. A planta in-
dutrial possui uma capacidade de 140 kton/ano e a demanda
pelo PLA da NatureWorks tem sido tdo elevada que a Cargill
Dow projeta um provdvel mercado de 3.6 millhdes de tone-
ladas para 20201"121,

Metabolix/Monsanto: Polihidroxialcoanatos - PHAS

Na década de 90, a fermentacdo bacteriana dos PHAs,
mais especificamente a do poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidro-
xivalerato) (PHBV), foi desenvolvida comercialmente por
Zeneca e pela Monsanto sob a marca Biopol™. Todavia, os
custos de producdo do PHBV mostraram-se elevados (mais
de US$ 6.60/kg) e, portanto muito pouco competitivo como
os petroplasticos convencionais. Desde entdo, a Metabolix
desenvolveu uma tecnologia de fermentagdo de baixo custo
para a producdo de PHAs, que segundo a empresa permitira
uma produg¢io em escala comercial abaixo de US$ 2.20/kg!3.
Um custo de producio a este nivel poderia abrir um mercado
significativo para os PHAs base-fermentacao.

DuPont/Genencor: 1,3-propanodiol

Juntamente com o 4cido tereftdlico purificado, o
1,3-propanodiol € utilizado na producdo do poli(tereftalato
de trimetileno) (PTT), um polimero com propriedades de
estiramento-recuperacdo surpreendentes. Recentemente,
através de uma parceria com a Genencor International, a
DuPont desenvolveu uma rota de fermentac@o de baixo custo
que converte agticares de biomassa em 1,3-propanodiol™. O
PTT € utilizado em roupas esportivas, tapecarias, resinas es-
peciais e outras aplicagdes nas quais propriedades como ma-
ciez, conforto, tingimento e facil manutengdo sdo altamente
desejaveis. As propriedades do PTT superam a das poliami-
das e poliésteres alifaticos nas aplicacdes de fibras, e a do
PBT e PET em muitas aplicacdes de engenharia.
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