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Resumo

O desenvolvimento de processos que permitam o fraccionamento eficiente da biomassa (tradicionalmente designados por pré-
tratamentos) constitui uma parte muito significativa do esforgo cientifico que tem sido feito para a transformacao das biorrefina-
rias numa realidade industrial. Este artigo apresenta uma breve revisdo dos processos de fraccionamento, sendo dada particular
atengdo a processos emergentes, discutindo também as suas possiveis vantagens e limitacdes.

Introducdo

A biomassa vegetal é constituida por trés macromoléculas
principais, celulose, hemicelulose e lenhina, cuja composi-
¢ao quimica e teor relativo variam de acordo com a origem
biolégica do material.

Historicamente, os pré-tratamentos da biomassa foram de-
senvolvidos tendo como principal objectivo facilitar a subse-
quente hidrélise da celulose. Contudo, mais recentemente,
estes tém vindo cada vez mais a ser entendidos como pro-
cessos de fraccionamento que permitam a valorizagio inte-
gral da biomassa [1,2]. De facto, na biorrefinaria pretende-
se, tanto quanto possivel, maximizar o valor de cada uma
dessas fracgdes, o que usualmente implica que tenham de
ser valorizadas individualmente. Isto implica o seu fraccio-
namento selectivo, o que nem sempre é ficil de alcancar.

Os métodos de pré-tratamento/fraccionamento incluem pro-
cessos fisicos, quimicos e biolégicos. Embora alguns destes
métodos jad se encontrem bem estabelecidos, tém ainda li-
mitacdes que urge resolver. Recentemente tém sido feitos al-
guns progressos importantes, ndo sé na optimizacdo desses
processos mas também ao nivel do desenvolvimento de ou-
tros processos alternativos e inovadores que exploram dife-
rentes propriedades dos materiais lenhoceluldsicos.

Neste trabalho apresenta-se uma revisdo dos processos de
pré-tratamento da biomassa sendo dada uma atencio espe-
cial aos novos métodos de pré-tratamento e discutida a sua
aplicabilidade ao nivel industrial.

Principais opcdes de pré-tratamento

As op¢des de pré-tratamento para o fraccionamento da bio-
massa podem ser classificadas em fisicas, quimicas, fisico-
quinicas e bioldgicas (Tabela 1). Os métodos biolGgicos sdo,
em geral, menos eficazes para o fraccionamento da biomas-
sa, e nao serdo discutidos neste trabalho.
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Pré-tratamentos fisicos

Os pré-tratamentos fisicos permitem aumentar o tamanho
dos poros e a drea superficial disponivel, assim como dimi-
nuir a cristalinidade da celulose e o seu grau de polimeri-
zagao. Podem ser utilizados diferentes tipos de processos
fisicos, alguns dos quais, como por exemplo os ultrassons
e a irradiacdo, sdo frequentemente utilizados em combina-
gao com métodos quimicos. Alguns exemplos da aplicacdo
eficaz destes métodos incluem combinagdes com agentes
acidos, alcalinos, peréxido de hidrogénio [3].

Pré-tratamentos quimicos

Os pré-tratamentos quimicos convencionais incluem princi-
palmente os tratamentos com dcidos. S3o usualmente uti-
lizadas duas abordagens: 4cido concentrado/temperatura
baixa e dcido diluido/temperatura elevada.

Processos dcidos: 0s processos que utilizam dcidos concen-
trados permitem a hidrélise das hemiceluloses e da celulose,
enquanto que a hidrélise com acido diluido é mais especi-
fica para as hemiceluloses, produzindo uma fraccdo sélida
rica em celulose, adequada para uma hidrélise enzimdtica
posterior. A hidrélise dcida requer que os dcidos sejam pos-
teriormente reciclados/neutralizados, produzindo grandes
quantidades de residuos e conduzindo também a perdas dos
hidrolisados.

De entre os restantes processos quimicos destacam-se ainda:
Processos alcalinos: estes processos afectam fundamen-
talmente a lenhina e em menor grau as hemiceluloses. Os
agentes alcalinos mais utilizados sdo hidréxidos (de sédio,
de potdssio ou de célcio). Para além destes, os tratamen-
tos alcalinos alternativos que utilizam amdénia, por exem-
plo AFEX (“ammonia fibre explosion”) e ARP (“ammonia
recycling process”) [4], tém também vindo a ganhar cada
vez mais interesse. O AFEX, em particular, poderd ter um
grande potencial uma vez que permite uma elevada digesti-
bilidade enzimdtica da celulose, reducdo do teor de lenhina
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Tabela 1 ~ Processos para o fraccionamento de materiais lenhocelulésicos.

Moagem

Processas acidos

Fisico-quimicos Auto-hidrélise (“liquid hat water”)

Biolagicos

e remocao de hemicelulose com uma formagdo muito baixa
de produtos de degradagdo. Os custos deste processo tém,
no entanto, impedindo a sua utilizagdo a nivel industrial.

Processos organosolv: estes processos utilizam misturas
aquosas com solventes organicos (acetona, etanol, metanol)
que podem ser utilizados em combinagdo com outros cata-
lisadares, nomeadamente acidos, conduzindo a dissolugao
da lenhina e a hidrélise da hemicelulose. A economia glo-
bal destes processas depende da reciclagem dos solventes,
embora solventes como o etanol tenham a vantagem de ser
facilmente reciclaveis e serem eles préprios produtos das
biorrefinarias [1].

Processos com ozono: o ozono é um oxidante muito po-
deroso pelo que o tratamento com ozono ¢é eficaz para a
deslenhificacio e também para a despolimerizagdo par-
cial das hemiceluloses. O processo é geralmente realizado
3 temperatura ambiente ndo dando origem & formacao de
compostos inibidores. Tem também a vantagem de aumentar
o rendimento da hidrélise enzimdtica sem deixar residuos
no material tratado. A principal desvantagem sdo as grandes
quantidades de ozona necessdrias.

Novos processos quimicos

Processos com (super)acidos sélidos (SSA): os SSA padem
ser definidos como dcidos mais fortes que acido sulfdrico
concentrado (superacidos de Brensted), ou dcidos mais fortes
que o cloreto de aluminio (superdcidos de Lewis). Embora
o uso destes dcidos tenha sido proposto pela primeira vez
nos anos 80 para a hidrélise de oligo- e polissacdridos (5],
s6 recentemente surgiu um interesse renovado pela sua uti-
lizagao.

Sio exemplos de SSA, o dcido nidbico (Nb,O,-nH,0), H-
mordenite (zedlito), Nafion NR50, Amberlyst-15, carvao ac-
tivado sulfonado, e carvio amorfo com grupos SO,H, COOH
e OH e outros materiais como a bentonite e o caulino. As
vantagens dos SSA residem na possibilidade de utilizar tem-
peraturas moderadas e volumes de 4gua reduzidos, além de
que apresentam poucos problemas de corrosdo, seguranca e
geracao de residuos/subprodutos. Além disso, os catalisado-
res s¢lidos podem ser separados com facilidade sem perda
de actividade e com baixo consumo de energia.

A celulose e hemicelulose podem ser hidrolisadas (a mono-
e oligossacdridos) com uma recuperagao da lenhina de cerca
de 100% [6}. O uso de SSA em combinacao com liquidos i6-
nicos poderd ser de grande interesse para explorar possiveis
sinergias. Uma vez que existe ja uma tradicdo de utilizagdo
industrial noutras reas, a possibilidade de utilizagdo destes
catalisadores nas biorrefinarias parece ser muito promissora,
em particular, o uso de SSA, em cambinagdo com os proces-
sos de auto-hidrélise (ver abaixo).
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Trituragdo

Processos alcalinos

Ultrassons Micro-ondas Radiagéo [

Ozonolise Liquidos ionicos

Explosdo com vapor Fluidos Supercriticos

Fungos da podridao branca ou castanha

Processos com sais inorganicos: 0s sais inorganicos podem
ser considerados como acidos de Bransted. O aumento da
taxa de hidrélise das hemiceluloses e da celulose durante
o processamento da biomassa em meio 4cido [7] embora
possam também ser utilizados isoladamente [8]. Os sais
mais usados para o fraccionamento da biomassa sdo o FeCl,,
FeSO,, Fe(NO,),, AL(SO,),, AlCI,, e MgSO,. Em geral, o efei-
to catalisador diminui com a diminui¢do do potencial de
ionizagdo (Fe**> Mg?> Ca?> K*). O principal efeito deste
tratamento é a solubilizacdo parcial da lenhina e hidrélise
da hemicelulose com uma recuperagio de pentoses elevada,
enquanto que a celulose ndo é praticamente degradada [8,
9]. Este método tem algumas vantagens especificas, nomea-
damente as elevadas taxas de reaccdo e induz menor corro-
s30 do que os processos dcidos. Os sais sdo também mais fd-
ceis de reciclar e, devido ao pH mais suave, a neutraliza¢do
pode até mesmo ser evitada.

"Processos com liquidos idnicos (ILs): os iLs constituem sol-

ventes alternativos para o fraccionamento da biomassa.
Tratam-se de sais com ponto de fusdo <100°C, elevada esta-
bilidade térmica e elevado poder dissolvente. Uma das van-
tagens da utilizagdo de ILs é a possibilidade de dissolugdo
completa e selectiva de madeira na sua forma nativa, o que
tem aberto novas possibilidades para processar, fraccionar e
derivatizar a biomassa lenhoceluldsica. Os trabalhos pionei-
ros de Rogers e colaboradores [10] demonstram que alguns
ILs 3 base de imidazole podem dissolver até 25% da celu-
lose. Os principais trabalhas tém-se centrado na utilizagdo
de ILs 3 base de cloreto, embora exista também um gran-
de interesse no desenvolvimento de novos ILs, com baixa
viscosidade e temperatura e ponto de fusdo mais baixo [11,
12]. Embora tenha sido demonstrada a eficicia dos ILs na
dissolucdo da celulose, o estudo da solubilidade das hemi-
celuloses e da lenhina em ILs, sé muito raramente tem sido
referida. No entanto, para o fraccionamento da biomassa
existem duas abordagens possiveis. Uma delas consiste na
dissolucdo completa seguida de precipitagdo selectiva e a
segunda pode ser a dissolugao selectiva de um ou mais dos
componentes tal como ja descrito para a lenhina e (hemi)
celulose [13,14]

Processos fisico-quimicos

Os processos fisico-quimicos incluem principalmente os
processos hidrotérmicos, tais como a auto-hidrélise (“liquid
hot water”, LHW) e a explosdo com vapor. Estes métodos
baseiam-se na utilizacdo de dgua, vapor, ou ambos, e ca-
lor para o tratamento da biomassa. Nestas condigdes ocotre
hidrélise dos grupos acetilo das hemiceluloses, com solubi-
lizacdo parcial ou total das mesmas. A auto-hidrélise utiliza
4gua liquida comprimida (pressdo acima do ponto de satu-
racdo) enquanto que na explosdo com vapor a biomassa é
tratada com vapor de dgua saturado a elevada pressdo sendo
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Tabela 2 — Comparacdo de alguns processos para o fraccionamento de materiais [enhoceluldsicos.
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depois a pressdo reduzida rapidamente o que faz com que
o material sofra uma descompressdo stbita e explosdo. No
tratamento de explosdo com vapor é também frequente a
impregnacdo da biomassa com diversos catalisadores, como
por exemplo, o H,50,, SO,, CO, ou agentes alcalinos no-
meadamente com aménia resultando no processo AFEX ja
referido anteriormente.

A auto-hidrélise e a explosdo com vapor permitem uma hi-
drélise relativamente elevada da hemicellulose podendo, em
particular no caso da auto-hidrélise, obter-se uma recupera-
cdo elevada de hemicelulose com uma baixa formagdo de
inibidores enquanto que a celulose e lenhina nédo sdo pra-
ticamente degradadas (particularmente no caso da auto-hi-
drélise) [15, 16] podendo ser utilizadas noutros processos. A
explosdo com vapor permite aumentar significativamente a
digestibilidade enzimdtica. Nestes processos, por apresenta-
rem um pH moderado, os problemas de corrosdo sdo muito
reduzidos e os passos de reciclagem dos 4cidos e dos pre-
cipitados poderdo ndo ser necessdrio, reduzindo os custos.

Novos processos fisico-quimicos

Fluidos supercriticos (scFs): os scFs sdo gases acima da sua
temperatura e pressdo criticas. Os mais utilizados sdo o di6-
xido de carbono e a dgua. As propriedades dos scFs, nome-
adamente os coeficientes de partigdo e a solubilidade, sdo
facilmente ajustdveis, ou seja, pequenas alteracGes na tem-
peratura ou pressdo perto do ponto critico podem resultar
em alterages da solubilidade até cerca de 100 vezes, simpli-
ficando a separagdo. O pré-tratamento de biomassa lenho-
celulésica com scFs, principalmente com scH,O ou s¢CO,,
é ainda pouco referido [17,18]. No entanto, como a dgua
em condi¢des sub- ou supercriticas se comporta de forma
bastante diferente da dgua a pressdo e temperatura normais,
pode esperar-se que os tratamentos com scH,O sejam mais
eficientes além de que a hidrdlise com dgua (auto-hidrélise)
é facilitada pelo facto de a dgua desenvolver caracteristicas
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acidas a temperaturas elevadas. Assim, estes tratamentos po-
derdo permitir a separagdo completa da hemicelulose e um
aumento significativo da digestibilidade enzimatica da ce-
lulose [19]. A utilizagdo de CO, supercritico pode também
permitir o aumento da hidrélise de celulose [18] que quando
combinado com o uso de dcidos orgdnicos poderd permitir
ainda o aumento do rendimento do processo, sendo assim
evitado o uso de dcidos minerais e reduzida a corrosdo. O
uso de CO, permite também, em geral, reduzir a temperatura
do processo e a formacao de produtos de degradagdo permi-
tindo assim a obtengdo de rendimentos elevados. Além dis-
50, 0 uso de CO, facilita também a separacdo de produtos.

Conclusdes

Tal como se pode inferir da discussdo anterior, ndo existe um
método Unico que possa satisfazer todos os requisitos para
o fraccionamento da biomassa de forma eficiente. Como
tal, é previsivel que no futuro venha a ocorrer um aumento
do estudo de métodos combinados/sequenciais que tenham
como alvo diferentes frac¢des separadas. Neste cendrio, a
utilizacdo de processos suaves e ambientalmente sustenta-
veis tendo como abjectivo a recuperacio da hemicelulose e
a separacdo de lenhina de elevada qualidade poderd ser van-
tajosa. Além disso, os processos inovadores nomeadamente
aqueles baseadas no uso de liquidos idnicos, por exemplo,
poderdo ser eficazes, porque poderdo permitir incorporar os
dois objectivos num tnico processo.
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