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RESUMO Residuos agroindustriais deixam de ser potenciais poluentes ao meio ambiente, e passam
a ser materiais aos quais se pode agregar valor, na légica das biorrefinarias e da economia circular.
O estudo agora apresentado ¢é parte do projeto GreenMol, “Development of Green Molecules from
Lignocellulosic Biomass for Renewable Chemistry”, cujo objetivo €é desenvolver “blocos
construtores”, ou seja, moléculas intermediarias e moléculas de uso final derivadas de biomassa
lignocelulésica para promover uma valorizagéo integral dos residuos agroindustriais. Dentre as
tecnologias em estudo pelo projeto GreenMol, foram selecionadas as duas em fase mais avancada
de desenvolvimento (em escala de laboratério): fracionamento da biomassa lignocelulésica pelo
método Organocat em lignina, hemicelulose e celulose, a partir de residuos de madeira de faia
("beechwood”), usando &acido oxalico (a1) e FDCA (a2) como catalisadores. Para que essas
tecnologias em fase de desenvolvimento sejam avaliadas pela técnica da Avaliacao de Ciclo de Vida
(ACV), precisam ser elaborados os inventarios de cada rota tecnoldgica, que correspondem ao
produto deste estudo. Os processos foram descritos em fluxogramas, que serviram de base para 0s
inventarios, nos quais foram identificados e quantificados os fluxos de entrada e saida de massa e

energia, referenciados para a condicdo de maximo rendimento dos processos.
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ABSTRACT - Agro-industrial residues are no longer potential pollutants to the environment, and
become materials to which value can be added, in the logic of biorefineries and the circular economy.
The study now presented is part of the GreenMol project, "Development of Green Molecules from
Lignocellulosic Biomass for Renewable Chemistry", whose objective is to develop "building blocks",
intermediate molecules and end-use molecules derived from lignocellulosic biomass to promote a full
valuation of agro-industrial residues. Among the technologies being studied by the GreenMol project,
the two at the most advanced stage of development were selected (on a laboratory scale):
fractionation of lignocellulosic biomass by the Organocat method into lignin, hemicellulose and
cellulose, from beechwood residues, using oxalic acid (al) and FDCA (a2) as catalysts. In order to
evaluate these developing technologies using the Life Cycle Assessment (LCA) technique,
inventories of each technological route, which correspond to the product of this study, need to be
prepared. The processes were described in flowcharts, which served as the basis for the inventories,
in which the input and output flows of mass and energy were identified and quantified, referenced to

the condition of maximum performance of the processes.

Keywords: Life Cycle Assessment, Environmental Performance Assessment, Environmental

Footprint, Ecodesign, Biorefinery, Waste Recovery.

1. INTRODUCAO

Na era da quimica verde, a valorizacdo de residuos é pratica que traz muitos beneficios
ambientais, pela reducdo de consumo de recursos naturais e materiais, mas também por evitar a
emissao de potenciais poluentes ao meio ambiente. A técnica da Avaliagdo de Ciclo de Vida (ACV)
permite quantificar objetivamente esses beneficios, sendo empregada para a avaliagdo de impactos

ambientais potenciais de produtos e servicos.

A ACV, quando empregada na fase de desenvolvimento de produtos, também é conhecida
como ecodesign. Baseia-se na contabilidade de material e energia do conjunto de processos do ciclo

de vida de um produto, abrangendo desde a extracdo de recursos naturais, 0s processos de
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transformacdo e transporte, até o uso e destino final dos produtos. Os aspectos ambientais
contabilizados (fluxos elementares, isto é, fluxos trocados com o meio ambiente) sdo entdo
convertidos em impactos ambientais potenciais (como mudancas climéticas, deplecdo da camada
de ozdbnio, acidificacdo, eutrofizacdo, ecotoxicidade, deplecéo de recursos minerais e fésseis, dentre

outros).

O presente estudo faz parte do projeto “Greenmol”, desenvolvido em conjunto pela Embrapa
(Unidades de Agroenergia, Agroindustria Tropical e Meio Ambiente), “Forschungszentrum Jilich”
(Alemanha), “Universidad de la Republica” (Uruguai) e “Politechnika Krakowska” (Polbnia). Esse
projeto estudou o fracionamento de biomassas residuais em suas trés fragcdes principais (celulose,
hemicelulose e lignina), e o uso das fracdes obtidas na geragdo de produtos quimicos renovaveis

com um alto potencial de inovagéo.

Neste estudo, foram selecionadas para analise as rotas tecnologicas do projeto “Greenmol”
em estagio de desenvolvimento mais avancado (em escala de laboratoério). As duas rotas avaliadas
correspondem as rotas desenvolvidas pelo “Forschungszentrum Julich” e visam o fracionamento da
biomassa lignocelulésica (residuos de madeira de faia) pelo processo Organocat, usando &cido
oxalico (rota al) ou FDCA (&cido 2,5-furanodicarboxilico - rota a2) como catalisadores.

Assim, o objetivo deste trabalho é construir os inventarios que serdo a base do estudo de
Avaliacédo de Ciclo de Vida do processo de fracionamento dos residuos de madeira de faia para
obtencao de lignina pelo método Organoat, usando dois catalisadores (acido oxalico, al e FDCA,
a2. O estudo de ACV indicara os pontos criticos para a melhoria de processos, para a geracao de
produtos e processos mais sustentaveis (VAZ JUNIOR, 2016).

2. MATERIAL E METODOS

As tecnologias para conversdo de biomassa deste estudo adotam os principios da quimica
verde, de acordo com Tundo et al. (2000), como a reducdo de consumo de material e energia e da

geracao de residuos.

As rotas estudadas séo processos de fracionamento da biomassa lignocelulésica de madeira
de faia (Fagus sylvatica) em lignina, hemicelulose e celulose, pelo método Organocat (DAMM et al.,
2017), adotando dois tipos de catalisadores: acido oxalico (al) e FDCA (a2). A biomassa usada como
iNSUMO NO processo possui em sua composicao 46% de celulose, 27% de hemicelulose, 21% de

lignina e 6% de outros componentes.
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A rota Organocat com &cido oxalico (al) é composta por seis estagios, que consistem no
fracionamento da lignocelulose em seus trés componentes principais, por meio de um sistema
bifasico contendo &gua, 2-metiltetrahidrofurano (MTHF) como solvente, e &cido oxalico como
catalisador. A rota Organocat com FDCA (a2), por sua vez, diferencia-se da anterior pelo uso do
acido 2,5-furanodicarboxilico (FDCA) substituindo o acido oxalico como catalisador. O FDCA possui
um alto potencial catalisador, eficiente para fracionar a lignocelulose, gerando uma lignina de boa
qualidade. Um outro diferencial da rota com FDCA é que o catalisador é recuperado da fase com
agua por alteracdo do pH. Os processos inventariados correspondem a melhor condigdo obtida até

0 inicio deste estudo.

O método de Avaliacdo de Ciclo de Vida (ACV) pode ser dividido em quatro grandes etapas
segundo: 1) DefinicAo de Objetivo e Escopo; 2) Andlise de Inventario; 3) Avaliacdo de Impactos
Ambientais; e 4) Interpretacdo (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2009g;
ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2009b). E possivel executa-lo até a segunda
etapa, quando se caracteriza como um estudo de Inventario de Ciclo de Vida, como o adotado neste
trabalho.

Desta forma, cumprindo a primeira etapa de um estudo de ACV, foi definido o seu objetivo:
elaborar inventarios de ciclo de vida (ICV) de duas rotas tecnoldgicas para aproveitamento de

residuos de madeira de faia, como base para um estudo de Avaliacdo de Ciclo de Vida.

Em seguida, foi feita a delimitacdo do escopo da ACV. Como 0S processos em
desenvolvimento geram mais de um produto, identificou-se o produto principal e trabalhou-se com a
funcdo de producdo, desconsiderando-se 0 uso e descarte final do produto. Nas duas rotas (al e
a2), parte-se de uma biomassa (residuo de madeira de faia) que é fracionada nos seus trés
componentes principais (celulose, hemicelulose e lignina), segundo Grande et al. (2015) Como o
diferencial deste fracionamento é obter uma lignina de alta qualidade e como esta lignina sera
aproveitada em processo subsequente no projeto Greenmol, este componente foi definido como o
produto principal, sendo a celulose e a hemicelulose coprodutos. Assim, para estes processos foi
definida a func&o de producéo de lignina. Para a rota al foi adotada a unidade funcional de 1,5 g de

lignina; para a rota a2 foi adotada a unidade funcional de 2,1 g de lignina.

Para a construcdo do inventério foram usados os dados experimentais relatados pelos
pesquisadores. No entanto, nas etapas laboratoriais foram quantificados somente os produtos

principais, e ndo todos os fluxos de material. Neste caso, para o fechamento do balanco de massa,
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a composicao de todos os fluxos materiais foi estimada com base na simulag&o no software Aspen,
publicada em Viell et al., 2013.

As seguintes condicdes experimentais foram consideradas nesta estimativa: 12 g de
biomassa, agua, solvente e catalisador sdo alimentados no reator a 15 bar e 140° C por 3 h. O
efluente do reator é dividido em uma corrente de sélidos (celulose) e uma corrente de liquido bifasico.
A corrente contendo sélidos é separada por filtracdo e o sélido obtido € lavado 3 vezes. A corrente
bifasica é decantada para formar a corrente aquosa rica em hemicelulose e uma corrente organica
com o solvente, rica em lignina. A lignina dissolvida no solvente é totalmente recuperada por simples
secagem atmosférica. O processamento da corrente aquosa rica em hemicelulose realizado com o
catalisador acido oxalico, agucares e MTHF dissolvido. A remoc¢ao do catalisador é feita com cloreto

de calcio, ja na rota a2, pela alteragdo do pH.

E importante ressaltar que os processos estio em escala laboratorial, assim os dados s&o
em sua maioria primarios, obtidos diretamente com os seus desenvolvedores e complementados por

dados da literatura cientifica.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O fluxograma para a rota Organocat com acido oxalico (al) é apresentado na Figura 1, e seu

inventario, na Tabela 1.

Os principais fluxos de entrada de materiais ocorrem no estagio 1, que corresponde a reacao
de fracionamento da biomassa. A reacédo € realizada em um reator de alta presséo a 15 bar e 140°
C por 3 h. Os estagios seguintes sdo de separacdo da biomassa em suas principais fragcdes. No
estagio 2 ocorre a separacgao da fragcdo sélida (rica em celulose) da fracao liquida bifasica que contém
a lignina e os agucares da hemicelulose por filtragdo. A polpa rica em celulose é lavada no estagio

3, que tem como produto final a polpa rica em celulose lavada, que € um dos coprodutos do processo.

A remocao do catalisador (acido oxalico) da fragdo bifasica, estagio 4, ocorre pela adi¢cdo de
CaCl,, com a obtenc&o do residuo oxalato de célcio. E importante mencionar que o acido oxalico é
termossensivel e que aproximadamente 50% da sua massa € perdida na etapa de reagéo (estagio
1). Ap6s a remocao do catalisador, a fracdo liquida é decantada (estagio 5). A fracdo rica em agua
contém os acucares da hemiclelulose (que é o outro coproduto do processo) e a fracdo rica em 2-
MTHF contém a lignina. A fracdo rica em 2-MTHF passa pelo estagio de secagem (estagio 6), para

obtencao do produto principal, que é a lignina. Todos os fluxos massicos foram convertidos em
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gramas. Foram utilizados dois equipamentos, nos estagios 1 (reator de alta pressédo) e 6 (forno a
vacuo), totalizando um gasto de energia de 9396 MJ por 12 g biomassa (ou 783,1 MJ g).

Vale destacar que na escala de laboratorio ndo é possivel uma otimizacdo energética, pela

natureza dos equipamentos utilizados. Conforme o processo ganha escala € possivel implementar

uma integracao energética. Um estudo de “scale up” do Organocat (VIELL et al., 2013) indica que,

sem integracédo energética, a demanda especifica de energia do processo é de 40,7 MJ kg? de

biomassa seca. Ja4 a demanda energética do processo Organocat com integracdo energética é

reduzida a 4,9 MJ kg de biomassa seca (ou 1,7 MJ kg de biomassa seca como eletricidade e 0,7
MJ kg de biomassa seca como calor).
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Figura 1. Fluxograma da rota Organocat com &cido oxalico (al).
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O fluxograma para a rota Organocat com FDCA (a2) esta representado na Figura 2. A rota
Organocat com FDCA consiste em processo similar ao anterior, mas utliza &cido 2,5-
Furandicarboxilico (FDCA) como catalisador no estagiol, como mostrado em seu inventario, na
Tabela 2. O processo faz 0 uso dos mesmos equipamentos da primeira rota (reator de alta presséo

e forno a vacuo), nos mesmos estagios (1 e 6), consumindo igual montante de energia.

Tabela 1. Inventario do processo Organocat com acido oxalico (al), com entradas (E) e saidas (S) de

material.
Estagio Tipo Substancia Quantidade Tipo de fluxo e Composicéo
(9)
le2 E Biomassa: Madeira de faia 12 Entrada
E Agua 120 Entrada
E 2-Metiltetrahidrofuran (2-
MTHF) 102,48 Entrada
E Acido oxalico 1,08 Entrada
S §0Iuc;ao bifasica (2-MTHF e 228 47 Intermediario
agua)
S Polpa rica em celulose 7,09 Intermediario
3 E Polpa rica em celulose 7,09 Intermediario
E Agua para lavagem 600 Entrada
S Polna rica em celulose Coproduto: 86% de celulose; 9% de
Iavzfda 6,41 umidade; 4,6% de lignina e tracos de
hemicelulose (<1%)
Ve 7 . 0 z
S Agua de lavagem poluida 600,68 Re§|duo. 99'9 % de agua e racos de
lignina e hemicelulose
4 E §o|ugao bifasica (2-MTHF e 228.47 Intermediario
agua)
E CaClz 1,33 Entrada
S Oxalato de calcio 0,67 Residuo
S Solugao blfaS|ca_ (2-MTHF e 22913 Intermedidrio
Agua) sem catalisador
5 E Solucao b|fa5|ca_ (2-MTHF e 22913 Intermediario
Agua) sem catalisador
S 2-MTHF com lignina 121,53 Intermediario
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S Agua com aclcares da Coproduto: 86% de agua; 14% de 2-
gue & 107,59 METHF e 1,31% agUcares
hemicelulose - ;
(principalmente xilose)
6 E 2-MTHF com lignina 121,53 Intermediario
S Lignina sélida 15 Produto,prlnmpal: lignina seca poluida
com agucares
S Vapor de 2-MTHF saturado Residuo: 78% de 2-METHF; 21% de
. 120,03 . -
com agua agua, tracos de lignina e furfural (<1%)
Biomassa
Agua Estagio 1
Z-MTHF Reagdo de fracionamenta
FDCA da biomassa

Estagio 2

Separacio da fracho solida
‘ (filtraggo)

Paolpa rica em

Soluc8o bifasica

celulose {2-MTHF e Agua)
Agua Estagio 3 Agua resiclial Estagio 4
Lavagem Decantacio
Polpa rica em Lignina L d
celulose lavada em 2-MTHF .Agucares e
Hemicelulose em agua
Produgdo de aeido levulinico, a
parkir da celulose (Polite chiika
Krakowska —Podmia)
Estagio 6 12 NaOH Estagio 5 MaCl
28 HCL . FDCA,
Secagem Recuperagodo ——+
l 2-MTHF catalisador
Lignina sélida l

Aguicares da
Hemicelulose em agua

Produgdo de hanosuporte-agroquirico para
libe ragdo controlada de moléculas bioativas
wsando ligring (Ermbrapa-Brasil)

Produgdo de ésteres de qoidos graxos de xilose,
wsando hemicellwlose (Universidad de la
Repablica - Uruguail

Figura 2. Fluxograma da rota Organocat com FDCA (a2).

Uma outra diferenga entre 0s processos é que na rota a2 nao temos a remoc¢ao do catalisador
como residuo, mas sua recuperacao (aproximadamente 99%) para uso em outras reacdes. A forma

de remocgéo e recuperacao do catalisador também é diferente: na rota al foi usado o CaCl, e na a2
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a mudanca no pH. Além disso, a recuperacéo é feita na fragcao rica em agua, ao contrério da rota al,
gue é feita na solucao bifasica.

Nas rotas em desenvolvimento o MTHF foi considerado como residuo, mas industrialmente
ele deve ser recuperado e reciclado, o que € condi¢do para a viabilidade do processo (VIELL et al.,
2013).

Tabela 2. Inventario do processo Organocat com FDCA (a2), com entradas (E) e saidas (S) de material.

Estagio Tipo Substancia Quantidade Tipo de fluxo e Composicao
9)
le?2 E qumassa: Madeira de 12 Entrada
Faia
E Agua 120 Entrada
2-Metiltetrahidrofuran (2-
E MTHF) 102,48 Entrada
E FDCA 1,87 Entrada
Solucao bifasica (2- i
S MTHF e agua) 229,85
S Polpa rica em celulose 6,70 -
3 E Polpa rica em celulose 6,70 -
E Agua para lavagem 600,00 Entrada
Polpa rica em celulose Coproduto: 94% de celulose; 5% de
S IaveF\)da 5,84 umidade e lignina e hemicelulose
(<1%)
s  Aguadelavagem 600,85 Residuo
poluida
4 Solucao bifasica (2-
E MTHF e agua) sem 229,65 -
catalisador
S 2-MTHF com lignina 121,38 -
S Agua com aclcares da 108,60 Coproduto: 88% de &gua; 8% de 2-
hemicelulose METHF; 2,2% agUcares
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(principalmente xilose); 1,3% NaCl e
tragcos de outros componentes.

5 E Agua com acgucares da 108,60 )
hemicelulose
E solucdo NaOH 50% 1,92 Entrada: 50% NaOH; 50% agua
Solugdo concentrada de . 270 . R20/ A
E HCI (37%) 2,36 Entrada: 37% HCI; 63% agua
Agua com agucares da Residuo: 99,9% de &gua e tragos de
S . 111,02 S .
hemicelulose e NaCL lignina e hemicelulose
S FDCA 1,85 Catalisador recuperado
6 E 2-MTHF com lignina 121,38 Coproduto
S Lignina sélida 2.08 Produto'prmmpal: lignina seca poluida
com acguUcares
Residuo: 78,5% de 2-METHF; 21,2%
S Vapor de 2-MTHF 119,30 de agua, tracos de lignina e furfural

saturado com agua (<0,5%)

Comparando as duas rotas de fracionamento da lignocelulose, observou-se que ambas
obtiveram o mesmo rendimento em lignina (em solu¢do 2-MTHF). A rota que empregou o acido
oxalico como catalisador (al) obteve maior quantidade de polpa enriquecida de celulose e
monossacarideos (dissolvidos em agua), com uma menor quantidade de catalisador, no primeiro
estagio. No segundo estagio, a rota al nao consumiu agua ou solucdo de hidréxido de sodio, que
foram consumidos em a2, mas ainda assim obteve a mesma quantidade de lignina (em fluxo de 2-
MTHF), monossacarideos (em fluxo de agua) e polpa de celulose sélida e lavada. Ja no terceiro
estagio, a rota al usou CaCl, como insumo, enquanto a a2 usou solugcéo concentrada de HCI. Na

etapa final, a rota al obteve menos lignina seca impura e mais agucares dissolvidos em agua.

4. CONCLUSAO

Neste trabalho, na logica do ecodesign, duas rotas tecnoldgicas para o aproveitamento de
residuos de madeira de faia foram inventariadas, como base para um estudo de Avaliacdo de Ciclo

de Vida. As duas rotas s&do processos de fracionamento da madeira de faia em celulose,

10
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hemicelulose e lignina, diferindo quanto ao catalisador utlizado (4cido oxalico ou FDCA). A
quantidade de produtos obtidos (celulose, hemicelulose e lignina) diferiu entre as duas rotas, sendo
gue a primeira gerou menos lignina e mais aglcares, enquanto a segunda, o oposto. Ambos 0s
produtos (lignina e aclcares) séo de interesse comercial e a escolha da rota de fracionamento deve

ser definida em funcéo do produto priorizado.

As duas rotas foram portanto estruturadas como inventarios para estudos de Avaliacao de
Ciclo de Vida, que apoiardo intervenc¢des nos processos em desenvolvimento, na dire¢cdo de um

melhor desempenho ambiental.
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