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        Biodiesel a partir de óleos de soja, mamona ou palmeira;
      

      	
        Corantes naturais a partir de plantas e tinturas minerais;
      

      	
        Óleos vegetais para produzir xampu.
      

    

    
      Tudo isso não é novo, já sabemos e os processos para sua obtenção são padronizados - breve, isso é nosso dia-a-dia. Mas vamos refletir um pouco sobre as matérias primas e afinal questionar como poderíamos aproveitar melhor estas. 
    

    
      	
        
          De onde vêm os "recursos renováveis"?
        

      

    

    
      A expressão foi definida nos anos 1970, na então primeira crise do petróleo. Naquela época foi reconhecida pela primeira vez uma escassez dos recursos principais da indústria, os recursos fósseis. Também foi a primeira vez que o largo público foi conscientizando do problema e que foram exigidas fontes alternativas, a base de recursos renováveis. Logo que a crise foi vencida, o tema desapareceu novamente. 
    

    
      Nos anos 1990, no mais tardar, tornou-se evidente uma causalidade entre o consumo de recursos fósseis e as consequências sobre o clima global. Novas expressões tais como "Efeito estufa" (inglês: 
      greenhouse effect
      ) e "buraco de ozônio" tornaram-se populares - o que nem sempre foi a favor de uma divulgação cientificamente correta.
    

    
      Certamente, podemos afirmar que os recursos principais de hoje são finitos, algumas estimas até falam que, suposta a mesma tendência de consumo anual, o petróleo ia acabar em 2060. E o consumo mundial é cada vez maior. Segundo a 
      Deutsche Welle
       (28/11/2011) o balanço do ano 2010 para 2011 será:
    

    
      Aumento anual no consumo de energia:+ 33%
    

    
      Emissões de CO
      2
      : + 20%.
    

    
      O aquecimento terrestre global continua sendo pronunciado acima da média dos últimos 130 anos.
    

    
      
        [image: welttemperatur]
      
    

    
      Figura 1-1  Tendências climáticas desde o início do registro científico em 1880. 
    

    
    
      
        	
          
            Recursos Renováveis
             podemos definir como produtos agrários, florestais e marinhos que são produzidos em escala industrial e não servem diretamente à alimentação.
          

        
      

    

    
    
      As fontes desta biomassa são:
    

    
      39%        Celulose
    

    
      30%        Lignina
    

    
      26%        outros polissacarídeos (incluindo as hemiceluloses)
    

    
      4%        outros recursos vegetais (= a partir de plantas)
    

    
      1%        origem animal.
    

    
      Surpreendentemente, quase a totalidade dos recursos renováveis vem do reino vegetal. Mais de 90% são polissacarídeos (dos quais se destaca em quantidade a celulose) ou lignina.
    

    
      Destes recursos renováveis, que muitas vezes ganham o atributo "BIO", usamos atualmente em torno de:
    

    
      > 80%        como fontes de energia (calor, eletricidade) em locais fixos;
    

    
      < 15%        uso direto, em forma de polímeros e tensidas;
    

    
      < 10%        como combustíveis para veículos.
    

    
      O leque de aplicações levou à subclassificação em plantas energéticas e plantas industriais. Em 2013 
      cerca de 25% da matriz energética térmica nacional já vem de fontes renováveis (e 40% ainda são à base do petróleo), com uma expectativa de aumento das fontes renováveis para os próximos anos. 
      
        [1]
      
       Com este valor do setor dos biocombustíveis, somando a biomassa de cana e lenha, o Brasil se destaca no cenário mundial. Todavia, 
      a atenção dos químicos cabe aos usos industriais dos recursos renováveis. São então plantas (anuais ou perenes) das quais se produzem sistematicamente compostos úteis para a síntese orgânica. 
    

    
      Podemos classificar tais recursos biogênicos que estão disponíveis em quantidade satisfatória para um processamento industrial:
    

    
      	
        Vegetais de origem agricultural ou florestal que não acham aplicação direta como alimento ou ração. Além de plantações em terra firme podemos acrescentar nesta categoria, também, a biomassa aquática.
      

      	
        Resíduos biogênicos da agricultura e floresta, que se dão na produção de alimentos/ração. Estes são, por exemplo, feno, palha do trigo, casca de arroz, folha da batata, galhos secos, folhagem seca, raízes, esterco.
      

      	
        Os coprodutos do processamento em biorrefinaria e indústria de alimentos, tais como bagaço da cana de açúcar, sabugos do milho, casca da batata, casca e talos de frutas, ossos e couro de animais de corte, resíduos de fermentação, licor negro da fábrica de celulose, torta de prensagem de algas.
      

      	
        Descartes biogênicos que sobram após o uso dos produtos industrializados pelo homem. Aqui encaixam óleo de fritura, descartes do consumo de alimentos, diversos óleos usados, embalagens com base biogênica, madeira reciclada. 
      

    

    
      Embora cada uma destas classes tem uma composição bastante complexa, podemos identificar quatro famílias de compostos que representam mais de 99% deste material (fora do teor em umidade): os carboidratos, as ligninas, os lipídios e as proteínas. Os primeiros três fazem parte da biomassa vegetal, os últimos dois são os compostos principais no reino animal. De longe os carboidratos são produzidos em maior porcentagem, e dentro desta classe se destacam: 
    

    
      	
        A celulose e as hemiceluloses (produzidos na planta como material que dá firmeza na sua estrutura), 
      

      	
        O amido (produzido nos sementes e frutos com finalidade de armazém de energia), 
      

      	
        Os açúcares de baixa massa molecular (têm o papel de transporte de energia), 
      

      	
        Outros (pectinas, inulinas, etc.).
      

    

    
      	
        
          De onde vêm os polissacarídeos?
        

      

    

    
      A celulose, as hemiceluloses e a lignina são os três principais constituintes da madeira. Portanto, o próximo capítulo será dedicado inteiramente a ela. A madeira representa no momento a principal fonte dos recursos renováveis, o que pode se tornar, mas somente no futuro remoto, a favor das algas ou outras plantas marinhas. Na totalidade a madeira é produzida em 2 bilhões de toneladas por ano. Essa conta inclui seu uso como fonte de energia.
    

    
      Em comparação: 
    

    
      Aço:                 1 bilhão de toneladas
    

    
      Plásticos:        200 milhões de toneladas ao ano.
    

    
      Mais informações sobre a madeira, ver cap. 2.1.
    

    
      	
        
          O leque de produtos da síntese orgânica
        

      

    

    
      Em cada dia do ano, em quase cada profissão e também em nosso tempo livre, aproveitamos direta ou indiretamente dos produtos industrializados da química orgânica. Sacolas do supermercado, filmes transparentes frente aos gases para embalar as frutas na bandeja, vasilhas de plástico na cozinha, remédios e sua embalagem, roupa de fibra sintética, etc. Também são de suma importância estes produtos em outros setores industriais, onde contribuem num constante progresso. Embora as variedades sejam quase inúmeras, todos esses objetos são feitos de algumas poucas matérias-primas, a saber, do petróleo ou do carvão mineral. Estes são os chamados “recursos fósseis” que são considerados finitos e 
      não renováveis
       pela mão do homem. 
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      Destes recursos fósseis se produzem, principalmente, hidrogênio, monóxido de carbono, etileno, propileno, benzeno, tolueno e os xilenos. Através de muitas etapas estes "compostos de plataforma" são refinados e transformados nos produtos finais. O nome já indica que estes recursos formam a plataforma para milhares de outros produtos da química fina (ver mais detalhes, no excurso cap. 5.1.1.1).
    

    
      Como as reservas nestes recursos fósseis se esgotam ao longo prazo, temos que achar uma fonte alternativa. Na geração de energia essa tarefa já pode ser resolvida hoje, pensamos em energia eólica, hídrica, solar. Mas para produzir um artefato de material orgânico algum recurso contendo carbono é indispensável. Os únicos substitutos possíveis para petróleo, gás e carvão mineral, são então os produtos da natureza viva.
    

    
      A ideia de fazer síntese orgânica com recursos naturais não é nova. Muitos gêneros de produtos podem ser produzidos hoje a partir de recursos vegetais e animais. Em primeira linha, são os óleos e os carboidratos (= açúcar, amido, celulose). Na Alemanha usam-se em torno 2 milhões de toneladas destes recursos orgânicos na indústria química, o que corresponde a 10% da demanda total. Com estes valores é campeã mundial. Mas também as outras nações industrializadas estão fazendo grandes esforços em aumentar a taxa destes recursos alternativos.
    

    
      Todavia, a fonte principal de matérias primas continua sendo o petróleo e seus produtos refinados:
    

    
      	
        GLP (= gás liquefeito de petróleo; principalmente os hidrocarbonetos C3 e C4)
      

      	
        Querosene e gasolina leve (grande parte ainda usada para a geração de calor e locomoção)
      

      	
        Nafta (fração com compostos C5 a C10)
      

      	
        Os aromáticos, também chamados de "fração BTX" (= 
        b
        enzeno, 
        t
        olueno, 
        x
        ilenos).
      

    

    
      A partir do resíduo da destilação do petróleo podem ser feitos, via destilação a alto vácuo, as graxas e óleos de lubrificação, usados em motores e peças mecânicas. 
    

    
      Tecnicamente mais interessantes que os hidrocarbonetos saturados são os insaturados, principalmente o etileno, propileno e isobutileno, além do "gás de síntese", isto é a mistura de H
      2
       e CO, purificada e nas proporções certas (ver detalhes nos caps. 5.2.1.1 e 5.2.2).
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      Figura 1-2  Produção da indústria química, a base de petróleo e gás natural.
    

    
      Composto de plataforma mais importante e mais consumido no mundo é o etileno. A produção mundial é de 100 milhões de toneladas por ano. Já o propileno é produzido em 64 milhões de toneladas, o benzeno em terceiro lugar com 23 milhões de toneladas. Todos os três são feitos, hoje em dia, quase que exclusivamente a partir da fração do nafta do petróleo. Sua obtenção à base de recursos renováveis ainda não pode concorrer economicamente. Além disso, nos anos passados os preços para os produtos da agropecuária sempre subiram paralelamente aos custos da energia clássica. Portanto, é imprescindível desenvolver novas linhas industriais nas quais os recursos vegetais são produzidos, processados e transformados em compostos de plataforma de maneira mais eficiente, para que sejam concorrentes importantes ao petróleo. As linhas mais promissoras serão apresentadas no cap. 5.
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      Figura 1-3  Exemplos de importantes compostos de plataforma para a indústria química.
    

    
      	
        
          Mais do que apenas gordura e amido...
        

      

    

    
      Como já dito acima, em torno de um décimo de todos os recursos usados na indústria química orgânica, vem de plantas ou animais. Os seguintes valores referem-se somente ao consumo na Alemanha:
    

    
      	
        Óleos vegetais (cerca de 800.000 t)
      

      	
        Gorduras animais (~ 350.000 t)
      

      	
        Amido (~ 300.000 t)
      

      	
        Celulose (~ 320.000 t) e
      

      	
        Açúcar (~ 240.000 t).
      

    

    
      Mas a natureza não só fornece gordura e amido - ela providencia uma série de outros produtos com potencial industrial, como se vê na Figura 1-4.
    

    
    
      
        [image: ]
      
    

    
      Figura 1-4  Extratos de plantas industriais (a serem usados sem transformação química).
    

    
      Além dos extratos que, após a devida purificação, podem ser usados diretamente, os seres vivos fornecem também outros materiais que são submetidos a processos de refinamento químico.
    

    
    
      Tabela 1.1  Matérias primas e produtos industriais cuja fonte é a natureza.
    

    
      
        	
          
            Matérias primas:
          

          
          
            Lignina
          

          
            Celulose
          

          
            Quitina
          

          
            Hemiceluloses
          

          
            Açúcar
          

          
            Amido
          

          
            Óleos e gorduras
          

          
            Terpenos
          

        
        	
          
            Produtos:
          

          
          
            Polímeros
          

          
            Agentes tensoativos
          

          
            Solventes
          

          
            Corantes
          

          
            Fragrâncias
          

          
            Fármacos
          

          
            Cosmética
          

          
            Combustíveis
          

          
            Lubrificantes
          

          
            Colas
          

          
            Fibras
          

        
      

    

    
    
      Onde exatamente os recursos renováveis são aplicados na indústria, depende de vários fatores que são de natureza técnica e/ou econômica. As seguintes questões devem ser respondidas:
    

    
      	
        Há suficiente material do recurso renovável, para cobrir a demanda?
      

      	
        Os produtos a partir dos renováveis podem ser produzidos barato o suficiente e os preços podem concorrer com o mercado existente?
      

      	
        Têm-se processos industriais adequados para a produção em massa?
      

      	
        Pode ser alcançada uma qualidade constante e alta, embora as matérias primas mostrem ondulações naturais?
      

      	
        Quais as diferenças nas composições elementares, H : C : O principalmente, entre as matérias primas provenientes do petróleo e de plantas vivas?
      

      	
        Quais as diferenças entre as estruturas moleculares, dos novos recursos em comparação aos estabelecidos?
      

      	
        Quais os novos produtos e as novas opções de produção que se abrem com o uso de recursos renováveis?
      

      	
        Existe um mercado para os novos produtos?
      

    

    
      	
        
          Demanda segura e preços estáveis?
        

      

    

    
      Não importa se for feno, folhagem, dejetos orgânicos, resíduos de madeira - quase todos os países dispõem de alguma forma de recursos renováveis. Mas as estimativas para o futuro são bastante inseguras porque a produção e a disponibilidade da biomassa dependem de uma série de fatores. Em geral, podemos afirmar uma crescente demanda de alimentos, uma mudança nos hábitos de alimentação, também na disponibilidade de campos para plantações e na água de irrigação, variações nas condições climáticas, etc. Todos esses fatores influenciam bastante na quantidade com que estes recursos podem ser oferecidos no futuro. 
    

    
      Em algumas regiões do planeta são plantados hoje milho, soja, colza ou cana de açúcar, somente para a produção de recursos químicos - a maioria para fazer biodiesel ou etanol que são combustíveis veiculares alternativos. A concorrência entre plantações industriais e nutricionais é cada vez mais emergente. Sendo assim, temos que desenvolver tais novas plantas industriais que podem ser cultivadas em solos que não prestam para culturas nutricionais.
    

    
      De qualquer maneira, podemos prever que a médio prazo os preços dos renováveis não serão muito diferentes dos recursos petroquímicos.  
    

    
      	
        
          Problemas acerca da qualidade dos recursos
        

      

    

    
      Para todos os processos industriais a qualidade da matéria-prima não deve variar, senão há problemas na produção e o rendimento do processo cai drasticamente. Isso é um grande problema, tanto nas matérias vegetais como animais. A qualidade depende fortemente
    

    
      	
        Do tempo de colheita
      

      	
        Irrigação e precipitações
      

      	
        Da adubação / nutrição durante o crescimento
      

      	
        Ausência de condições climáticas extremas (inundações, seca, fogo, furacões, etc.)
      

      	
        Do surgimento de doenças, tais como fungos, ataque por insetos ou epidemias.
      

    

    
      Tudo isso interfere sensivelmente na qualidade do recurso.
    

    
      	
        
          A composição dos novos recursos
        

      

    

    
      A tabela a seguir mostra que há diferenças significativas entre a composição elementar, do petróleo e dos recursos renováveis. Em geral, os últimos são mais pobres em carbono e mais ricos em oxigênio. Mas também a estrutura química é totalmente diferente da do petróleo. Hidrocarbonetos alifáticos e aromáticos no petróleo, muitos diferentes grupos funcionais (álcoois, aldeídos, cetonas, ácidos carboxílicos,...) nos recursos renováveis.
    

    
      Tabela 1.2  Composições elementares das matérias primas, baseadas em petróleo, óleos vegetais e material lignocelulósico.
    

    
      
        	
          
        
        	
          
            Petróleo
          

        
        	
          
            Óleos e gorduras
          

        
        	
          
            Lignocelulose 
          

          
            (= madeira)
          

        
      

      
        	
          
            C
          

        
        	
          
            85-90%
          

        
        	
          
            76%
          

        
        	
          
            50%
          

        
      

      
        	
          
            H
          

        
        	
          
            10-14%
          

        
        	
          
            13%
          

        
        	
          
            6%
          

        
      

      
        	
          
            O
          

        
        	
          
            0-1,5%
          

        
        	
          
            11%
          

        
        	
          
            43%
          

        
      

    

    
    
      Portanto, o petróleo e o carvão mineral não podem simplesmente ser repostos por outros recursos, sem adequar os processos. Caso não podemos aproveitar diretamente dos poderes de síntese da natureza (cap. 2), então devem ser desenvolvidas completamente novas rotas de síntese e novos processos químicos (cap. 5), para substituir os recursos fósseis que estamos usando agora. 
    

    
      Olhamos, por exemplo, na celulose e no amido. Os dois são feitos do monômero glicose, portanto eles têm a mesma unidade estrutural química. Mas as conexões destes monômeros são bastante diferentes: cadeias lineares organizadas em zig-zag e, em consequência, alta regularidade e cristalinidade no caso da celulose, ramificações e cadeias espiraladas e, consequentemente, alta solubilidade na água no caso do amido (compare Figura 3-3; também Figura 1-5 e Figura 1-6, logo em seguida). A quebra destes dois recursos requer de enzimas diferentes para chegar ao mesmo monômero (= glicose), a partir do qual as rotas de síntese são idênticas. 
    

    
    
      
        [image: amilose]
      
    

    
      Figura 1-5  Estrutura molecular do amido
    

    
    
      
        [image: amilopectina]
      
    

    
      Figura 1-6  Ramificações típicas da amilopectina
    

    
      Não importa qual processo finalmente for escolhido, certamente precisamos da conversão dos carboidratos, nas mínimas etapas operacionais possível, transformando-os em compostos de plataforma, em pureza e rendimento mais alto possível. Somente assim, a indústria poderá oferecer os químicos de plataforma a um preço compatível com os da produção tradicional. As etapas essenciais são: 
    

    
      	
        Despolimerização e/ou hidrólise dos biopolímeros, 
      

      	
        Simplificação dos grupos funcionais e/ou Desoxigenação, 
      

      	
        Purificação e/ou destilação. 
      

    

    
      (Note que o processamento químico do recurso lignina é diferente dos carboidratos, e se baseia, hoje, em etapas termoquímicas; ver cap.4.2).
    

    
      Somente quando for possível realizar cada uma dessas etapas em tempo hábil e a um preço compatível, a indústria poderá oferecer os químicos de plataforma a partir de fontes renováveis. E nunca podemos esquecer: a substituição dos recursos fósseis por biomassa somente se justifica quando as rotas alternativas produzem menos resíduos inúteis e emitem menos gases nocivos. A aprovação destes critérios requer abrangentes estudos do balanço ecológico (
      L
      ife 
      C
      ycle 
      A
      ssessment, 
      LCA
      ).
    

    
      	
        
          Futuro: biorrefinaria?
        

      

    

    
      Recursos da natureza, a princípio, não são novidades na produção química. Já na década de 1910, 
      Fritz Henkel
       estocou centenas de toneladas de frutinhas de palmeira e soja em seus armazéns em Düsseldorf, Alemanha, para que seu óleo seja transformado em sabões, detergentes em pó e colas que levou ao sucesso desta empresa até hoje (os produtos que são vendidos há dezenas de anos são 
      Persil, Dixan, Purex, Fa, Liofol, Loctite, Pritt
      , entre outros). 
      Henkel
       foi então um dos pioneiros em explorar os recursos renováveis em grande escala.
    

    
      Uma evidência temos que recordar, desde o início:
    

    
      
        	
          
            Biomassa é renovável, sim, mas não é ilimitada.
          

        
      

    

    
    
      Hoje se segue três caminhos para aproveitar dos recursos renováveis em escala industrial, a serem apresentados nos caps. 2 e 5.
    

    
      No 
      primeiro caminho
       se aproveita do poder calorífico que a biomassa tem, quando submetê-la à combustão total; os produtos (inúteis) desta reação são, como todos sabem, água e gás carbônico. Aproveita-se em grande escala da geração de energia, para produzir vapor d´água de alta pressão e/ou energia elétrica.
    

    
      No 
      segundo caminho 
      (conteúdo do cap.2) aproveitamos da diversidade estrutural que a própria natureza criou. Plantas e animais produzem substâncias químicas que podem ser usadas diretamente. Entende-se que requerem processos de isolamento e purificação que são bastante exigentes, devido à diversidade estrutural e às massas molares elevadas nos produtos naturais. Um bom exemplo é a celulose vegetal que pode ser usada diretamente ou na produção dos éteres/ésteres da celulose, para fazer fibras semi sintéticas.
    

    
      No 
      caminho três
       (tópico do cap.5) a matéria biológica é quebrada em pequenos fragmentos. Quando isso acontecer de maneira controlada e com alta eficiência, a indústria química tem novas matérias primas (inclusive um novo "gás de síntese", ver cap. 5.2.1.1), alternativas aos compostos de plataforma que atualmente são feitos a partir do petróleo.
    

    
      Especialmente a estratégia três parece promissora, para se fazer química em escala industrial, no próximo futuro. Uma motivação de fazer isso numa planta integrada 
      
        [2]
      
       é a já existente infraestrutura, nas fábricas de celulose de hoje. Sendo assim, pode-se aproveitar:
    

    
      	
        Da logística e infraestrutura já existentes,
      

      	
        Da estocagem e do pré-tratamento da matéria-prima,
      

      	
        Das instalações para gerar altas temperaturas e vapores de altas pressões, 
      

      	
        Do sistema de tratamento de águas servidas,
      

      	
        Dos armazéns de produtos, etc.
      

    

    
      Os preços de hoje não justificam a transformação de material celulósico fibroso (que custa entre 500 e 1000 US$ por tonelada de celulose seca) em outros produtos químicos – a não ser o beneficiamento da própria fibra. Em vez disso, o foco da fábrica futura deve ser o aproveitamento químico (e bioquímico) das demais frações da biomassa – especialmente das hemiceluloses e da lignina, por sua vez de longe as frações mais pesadas. Sendo assim, deve-se aspirar a produção de polpa celulósica de alta qualidade e, a partir das sobras, os demais derivados químicos. Sendo assim, a biorrefinaria deve ser vista como rede complexa de muitas diferentes facilidades de produção química. O fluxograma de blocos desta rede é representada na Figura 1-7.
    

    
      
        [image: ]
      
    

    
      Figura 1-7  Processos operacionais em uma biorrefinaria integrada.
    

    
      Fonte:
      K. Ruuttunen
      , Conventional and Non-conventional Pulping as a Basis for Biorefinery; disponível em https://mycourses.aalto.fi/.../Puu-04110_L3_Conventional__nonconv_2015.pdf
    

    
    
      Devemos ressaltar que a obtenção dos compostos de plataforma é fundamentalmente diferente quando a matéria prima vem da natureza viva. Os alcanos e alquenos contidos no petróleo são transformados em álcoois, aldeídos, cetonas, compostos nitro etc., isto é, as frações do petróleo são funcionalizadas. 
    

    
      Nos recursos renováveis é exatamente oposto: eles já vêm lotados de grupos funcionais (na maioria grupos hidroxilas), e para se obter os compostos de plataforma será necessário 
      desfuncionalizá-los
      . Isto é, os grupos funcionais não desejados devem ser retirados seletivamente. Como esses grupos funcionais são portadores de oxigênio, identificamos esses tipos de reação sendo 
      reduções
      .
    

    
      A composição química da biomassa, que é bem diferente do petróleo (Tabela 1.2), é o motivo para a ascensão da pesquisa aplicada industrial em processos de redução, ganhando atualmente dos procedimentos de oxidação onde se aplicam condições e oxidantes agressivos ao ambiente. Especialmente processos de redução menos nocivos, usando hidrogênio junto a um catalisador heterogêneo (contendo metais como Ni, Pd, Pt, Ru ou Rh), podemos interpretar sendo um passo em direção à “química verde”.
    

    
      Os carboidratos, tais como açúcares, amido ou celulose, são especialmente interessantes quanto à produção dos compostos de plataforma. Mas o problema pode ser o isolamento destas matérias primas, por que a biomassa contém muitas classes de substâncias além dos carboidratos: lignina, proteínas e gorduras. Em uma primeira etapa a biomassa deve ser digerida, depois os carboidratos devem ser separados e purificados, e somente depois ocorre sua transformação química, térmica ou biológica. Nesta última etapa entram novas tecnologias, tais como a degradação enzimática, a hidrólise catalítica-química e a pirólise, para transformar o recurso natural em um composto da síntese orgânica.
    

    
      No seguinte gráfico citamos as tecnologias mais desenvolvidas hoje, que transformam a glicose em compostos de C2 a C6 que podem ser utilizados na química fina. Uma discussão mais detalhada destas estratégias segue no cap. 5. 
    

    
      
        [image: nr21]
      
    

    
      Embora as tecnologias ainda não sejam aperfeiçoadas, podemos identificar os mais importantes produtos químicos e materiais, blocos de construção sintéticos:
    

    
      	
        Ácidos orgânicos: ácido láctico, succínico, propiônico, itacônico e outros derivados de açúcar;
      

      	
        Polímeros e resinas: plásticos derivados de amido, polietileno, polipropileno, polibutadieno, resinas fenólicas, resinas furânicas; 
      

      	
        Biomateriais: derivados da madeira, polpa, papel, celulose; 
      

      	
        Essências de folhas, frutos e flores: auxílios agrícolas, cosméticos, fragrâncias.
      

    

    
      A maior parte dos produtos da biorrefinaria, no entanto, é usada como combustível para máquinas e veículos. Os produtos de energia mais importantes são: 
    

    
      	
        Gases: biogás, gás de síntese, hidrogênio, biometano; 
      

      	
        Líquidos:etanol, biodiesel, combustíveis da síntese de 
        Fischer-Tropsch
         (cap. 5.2.2), bio-óleos 
        
          [3]
        
        ; 
      

      	
        Sólidos: pellets, lignina, carvão.
      

    

    
      Hoje são produzidas mais de 30 milhões de toneladas de etanol em processos biotecnológicos, a partir de recursos renováveis (uma discussão mais detalhada no cap. 5.3.1.3). Em grandes tanques de fermentação as leveduras degradam a glicose que está presente em forma de solução aquosa concentrada. O isolamento do etanol é através da destilação (retificação) - um processo muito bem estudado e desenvolvido. Em seguida, o etanol pode ser desidratado para o etileno através de uma etapa pirolítica (cap. 5.3.1.2). 
    

    
      Mas essa rota atenderá o nosso consumo em etileno? Supomos que todo etanol produzido seria disponível para a síntese industrial (o que não é o caso), ele poderia substituir apenas 20% de todo etileno petroquímico atualmente consumido no mundo. Muita pesquisa e desenvolvimento de processos devem ser feitos ainda para aperfeiçoar os processos fermentativos, mas os primeiros resultados visam que esse seja o caminho do futuro.
    

    
      	
        
          Classificação e conceitos das biorrefinarias
        

      

    

    
      Hoje já existem conceitos otimizados do funcionamento da biorrefinaria – sendo resultado de aproximadamente 10 anos de pesquisa direcionada. Os caminhos são os mais diversos, portanto se faz necessária uma classificação. Oferecem-se para tal quatro elementos estruturais: Matéria-prima, plataforma, produtos e processos. 
    

    
      Elemento central em todas as linhas representam os intermediários que se obtêm na refinação primária; eles servem como plataforma para a refinação secundária que fornece os produtos finais da planta. O elemento que conecta as duas etapas é o processo.
    

    
      	
        
          Os conceitos mais promissores de bio refinamento
        

      

    

    
      Como vimos no último capítulo, cada um dos quatro elementos principais da biorrefinaria (matéria-prima, plataforma, produtos e processos) se expande em vários sub-elementos. Resulta então um vasto número de variações como a biorrefinaria pode operar – tão amplo que corremos perigo de perder a vista geral. Em um estudo promovido pelo governo alemão (“Roadmap Bioraffinarien”, 2010 - 2012) foram sistematizados e validados os diversos conceitos das biorrefinarias e os quatro mais promissores serão apresentados a seguir:
    

    
      	
        Biorrefinaria à base de açúcar ou amido;
      

      	
        Biorrefinaria à base de óleo vegetal ou lipídios de algas;
      

      	
        Biorrefinaria à base de material lignocelulósico ou biorrefinaria verde;
      

      	
        Biorrefinaria do gás de síntese (“syngas”).
      

    

    
      Na discussão do uso de carboidratos na “Biorrefinaria”, no cap. 5.5.1, apontaremos à situação concorrente em que uma biorrefinaria à base do amido e os açúcares poderia entrar: ela pode produzir a custo de alimento humano. Neste sentido, especialmente as refinarias do tipo 1 e 2 são afetadas. Mas, como veremos a seguir, o problema poderá ser amenizado quando estes tipos de plataformas serão usados para produzir um “mix” de produtos que consiste de energia, substâncias químicas de consumo, ração animal e refinados que servem como alimento humano.
    

    
      	
        
          Biorrefinaria à base de açúcar
        

      

    

    
      Matéria-prima: 
    

    
      Plantas ricas em sacarose, especialmente a cana de açúcar e a beterraba doce.
    

    
      Plataforma: 
    

    
      Nesta biorrefinaria se separa no refinamento primário mecanicamente uma solução de sacarose dos demais componentes da planta. A plataforma é então a sacarose.
    

    
      Refinamento primário: 
    

    
      Engloba as etapas de lavagem do vegetal, produção do caldo cru, a purificação do caldo, a concentração e a cristalização. Os produtos de plataforma apresentam-se, ao longo destas etapas, como caldo ralo, caldo grosso ou cristais. Estes são mais adequados para a conversão em outros químicos do que a geração de energia (a energia que se obtém a partir do bagaço seco é mais do que suficiente para o funcionamento desta biorrefinaria!). O caldo grosso e o açúcar cristal são especialmente adequados, pois são de fácil armazenamento e estão disponíveis o ano todo. Subproduto é o melaço, os coprodutos são bagaço e a carne da beterraba espremida.
    

    
      Refinamento secundário:
    

    
      O açúcar cristal é adequado para ser transformado em outros químicos intermediários. A rota mais utilizada é a fermentação; assim se consegue aminoácidos, ácido láctico, ácido cítrico, ácido glucônico, assim como os sais e ésteres destes ácidos. Estes intermediários são levados aos produtos finais em etapas subsequentes. O caldo grosso geralmente é transformado em açúcar cristal, mas também pode ser fermentado para etanol e outros intermediários químicos. O melaço quase sempre serve como alimento para culturas de fermentação, mas serve também diretamente como ração para criações. Os resíduos sólidos podem ser secados, peletados e melaçados. Assim representam um valioso alimento para gado.
    

    
      	
        
          Biorrefinaria à base do amido
        

      

    

    
      Matéria-prima: 
    

    
      As plantas mais usadas para produzir amido são o milho, o trigo, o arroz, batatas e mandioca.
    

    
      Plataforma: 
    

    
      A separação dos componentes fornece como produto principal o amido.
    

    
      Refinamento primário: 
    

    
      A primeira etapa do refinamento primário dos gramíneos é o encharcamento e inchamento dos grãos – eventualmente depois de uma moagem grossa. Segue a separação do germe, a moagem fina e a peneiração. No caso da batata é a limpeza, maceração e mistura na água. Nesta etapa o amido é quebrado por meio de enzimas. Em todos os casos o amido ou seus fragmentos são extraídos mecanicamente e assim separados das fibras e proteínas. A suspensão do amido é purificada e secada.
    

    
      Refinamento secundário:
    

    
      Amido nativo é usado no setor alimentício, muitas vezes como espessante. Mas também achou usos técnicos-químicos, por exemplo, na produção de papel e papelão; também é usado na fabricação de pneus. Amido pode ser derivatizado ou despolimerizado. A despolimerização incompleta fornece fragmentos de carboidratos que podem ser alquilados, o que leva a compostos tensoativos do tipo AGP (= Alquil Poli Glicosida). A despolimerização completa fornece a glicose que pode ser transformada em álcool sorbitol (cap. 5.9.4). Através da esterificação ou eterificação se obtêm materiais que servem como colas. As dextrinas (= compostos cíclicos feitos de poucas unidades de glicose) são usadas em vários ramos industriais – entre outros, na galvanização. Finalmente, a glicose e os demais hidrolisados servem como substratos para as mais diversas fermentações (Tabela 1.3 e Tabela 1.4). 
    

    
      As fibras e proteínas que foram separadas representam uma valiosa ração animal; o glúten pode, além disso, ser usado como cola e aglutinante nos setores alimentício e embalagem.
    

    
      	
        
          Biorrefinaria à base de óleo vegetal
        

      

    

    
      Matéria-prima: 
    

    
      Material de partida são diversas oleaginosas e frutas oleosas, onde o óleo se apresenta em conjunto com outros lipídios. Os mais importantes fornecedores desta matéria graxa são: colza, soja, girassol, linhaça, sementes do algodão e amendoim. Entre as frutas oleosas são as da palmeira 
      
        [4]
      
      , também seu palmito, coco e azeitonas. A fonte influencia na qualidade do óleo, e nem todo óleo atende todas as finalidades. O critério principal é o comprimento das cadeias dos ácidos graxos, e suas porcentagens variam muito de acordo com a sua fonte natural (Tabela 4.3). As fontes de ácidos graxos curtos são tipicamente produzidos e refinados em países tropicais.
    

    
      Plataforma: 
    

    
      O óleo é isolado no refinamento primário e representa então a plataforma desta fábrica.
    

    
      Refinamento primário: 
    

    
      As sementes e frutos são lavados e triturados. Segue a etapa da prensa (a quente ou a frio), alternativamente uma etapa de extração – em casos raros também uma etapa de centrifugação. O produto cru é o óleo e as graxas, coprodutos são todos os restos vegetais sólidos que se apresentam, dependendo do processamento, como farinha ou como torta prensada. Os co produtos geralmente viram ração animal. 
    

    
      Refinamento secundário:
    

    
      O óleo vegetal pode ser usado tanto no setor alimentício como na técnica-química. No segundo caso, o óleo purificado é bastante usado como combustível na produção de eletricidade e energia térmica. Outro grande ramo é a transesterificação dos ácidos graxos, onde se troca a glicerina pelo metanol. Esse produto é o biodiesel para veículos.
    

    
      O óleo vegetal também é importante base na oleoquímica (entre outros, como base em tintas e como solvente) e na produção de lubrificantes.
    

    
      A hidrólise da gordura fornece glicerina e os ácidos graxos que em seguida são separados e purificados, já que cada um tem aplicações importantes. Os ácidos graxos, como tais ou quimicamente beneficiados, acham aplicação em cosmética, na produção de detergentes e sabão, em tintas e resinas alquídicas. A glicerina é bastante usada no setor farmacêutico (essa finalidade requer um elevado grau de pureza, denominado de u.s.p., que geralmente se obtém por dupla destilação; ver cap. 5.6.2.1), mas também fornece interessantes derivados químicos (cap. 5.6.5); uma rota fermentativa a transforma em propanodiol (cap. 5.6.3).
    

    
      	
        
          Biorrefinaria à base de lipídios de algas
        

      

    

    
      Matéria-prima: 
    

    
      Material de partida são as microalgas, isto são seres vivos de somente uma ou poucas células. Embora elas praticam a fotossíntese, geralmente não são consideradas sendo plantas. Elas crescem tanto na água doce como salgada. Muitas variedades começam a produzir lipídios que representam suas reservas de energia. Especialmente favoráveis são as seguintes condições: disponibilizar CO
      2
       e luz em abundância, ao mesmo tempo cortar um nutriente o que causa a parada do seu crescimento. Este nutriente em falta pode ser, por exemplo, o nitrogênio (a estratégia da alimentação deficitária é aplicada com sucesso também na produção dos hidroxialcanoatos, ver cap. 5.10). 
    

    
      Plataforma: 
    

    
      A separação dos componentes nesta refinaria fornece os lipídios e a massa sólida de algas como coproduto.
    

    
      Refinamento primário: 
    

    
      As etapas aplicadas na separação dos lipídios são centrifugação, floculação e/ou filtração, da massa biológica úmida. Assim, se consegue produzir um concentrado, de 100% biomassa resultam 15-20% de massa concentrada. Dependendo da espécie biológica e do método de extração, o concentrado ainda requer de uma etapa de desintegração das células, para facilitar a extração dos lipídios. Para tal pode-se usar um homogeneizador a alta pressão ou um moinho de bolas. Ultrassom e micro-ondas são novas tecnologias na etapa da abertura das células. 
    

    
      Em seguida a massa aberta e úmida tem que ser secada, para se tornar apropriada para estocagem. Isso ocorre tipicamente numa torre de atomização. A extração do óleo, finalmente, pode ocorrer por meio de um solvente apolar - mais apropriado se mostrou o hexano. Os produtos do refinamento primário são então o óleo de algas e a massa sólida que é praticamente isenta de lipídios. 
    

    
      Refinamento secundário:
    

    
      O óleo de algas contém, além dos triglicerídeos, lipídios de membrana mais ou menos polares e outros compostos hidrofóbicos de baixa massa molar, tais como carotinoides, clorofila e fitosterois. Estes últimos são seletivamente extraídos e modificados na refinação secundária. 
    

    
      Os triglicerídeos podem ser usados, em primeira linha, no setor alimentício ou então têm finalidades técnicas-químicas. O espectro de aplicações é muito semelhante aos óleos vegetais descritos acima. 
    

    
      O coproduto, a massa de algas seca, é rico em proteínas e serve então como ração animal (para peixes) ou pode ser convertido em biogás via fermentação anaeróbica.
    

    
      	
        
          Biorrefinaria à base de material lignocelulósico
        

      

    

    
      Matéria-prima: 
    

    
      A biomassa pode provir das mais diversas fontes: 
    

    
      	
        Resíduos agrários (palha do trigo, feno, casca de arroz, bagaço da cana, sabugos de milho, etc.), 
      

      	
        Plantas de energia (plantas perenes, gramíneos, etc.)
      

      	
        Recortes de madeira,
      

      	
        Raízes, casca e folhagem de árvores,
      

      	
        Dejetos biogênicos (papel, papelão, mas não estrume).
      

    

    
      Plataforma: 
    

    
      A digestão destes materiais podem fornecer celulose, hemiceluloses e lignina (no caso do papel reciclado só a celulose).
    

    
      Refinamento primário: 
    

    
      Um pré-tratamento da massa lignocelulósica é indispensável, pois os componentes costumam ser de separação difícil. Portanto, a primeira etapa, após a lavagem das impurezas inorgânicas, é a moagem, picagem ou trituramento. A abertura das peças (ou cavacos) ocorre na água sob elevada pressão e temperatura – em alguns casos já com aditivos químicos que apoiam o inchaço. A maioria da hemicelulose já sofre degradação e fica solúvel, enquanto a lignina e a celulose ficam largamente inalteradas durante essa etapa. 
    

    
      Alternativamente a abertura pode ser feita com ácido concentrado, daí todos os carboidratos são degradados e resultam os açúcares simples. A lignina pode ser separada desta etapa como parte insolúvel, restos de celulose fibrosa também. 
    

    
      Refinamento secundário:
    

    
      A princípio identificamos dois caminhos no refinamento secundário:
    

    
      	
        A conversão dos carboidratos por fermentação;
      

      	
        Conversão separada das frações obtidas na refinação primária.
      

    

    
      Uma biorrefinaria pode também combinar estes dois caminhos.
    

    
      No caminho a) aproveita-se das frações mais ricas em carboidratos. A quebra dos polímeros e oligômeros em fragmentos menores, no ideal em açúcares monoméricos (principalmente glicose e xilose) torna estas frações fermentáveis. As impurezas provenientes da lignina continuam sendo não fermentáveis. Os açúcares são então convertidos em etanol, outros álcoois de cadeia carbônica mais comprida, biopolímeros, ácidos carboxílicos ou aminoácidos.
    

    
      No caminho b) as três frações são tratadas à parte. A celulose pode, em dependência do método de isolamento, servir como fibra para a produção de papel, ou, após a hidrólise enzimática, ser base para fermentações ou para a plataforma química de glicose. A segunda fração consiste de fragmentos da hemicelulose e diversos açúcares monoméricos C5 e C6 que podem ser parcialmente acilados. O destino desta mistura é, na maioria dos casos, a fermentação, mas pode ser submetida à transformação química, também. Pela última opção se obtêm diversas substâncias químicas que servem como plataforma, dentre elas especialmente o ácido acético e o furfural.
    

    
      A lignina não foi notavelmente despolimerizada, nem pelo caminho a) nem b). Ela pode ser usada como combustível (por combustão direta ou via gaseificação), ou então servir para finalidades mais “nobres”, a dizer, usada como polímero em materiais compósitos de construção (fazendo parte em plásticos, tintas, argamassas). Os maiores esforços em pesquisa e desenvolvimento, no entanto, visam à degradação do esqueleto polimérico da lignina, para se obter e aproveitar finalmente das estruturas aromáticas, entre elas especialmente dos fenois monoméricos e diméricos.
    

    
      	
        
          Biorrefinaria verde
        

      

    

    
      Matéria-prima: 
    

    
      Nesta refinaria se processa a vegetação verde e úmida. Isto pode ser capim, monocotiledôneas ou outras plantas de crescimento rápido; elas podem ser usadas na forma recém cortadas ou – o que facilita o fluxo da fábrica – em forma de silagem. Silagem é uma forma de conservação por meio de fermentação onde, na maioria das vezes, um elevado nível de ácido láctico torna o biomaterial adequado para estocagem de curto a médio prazo.
    

    
      Plataforma: 
    

    
      A separação dos componentes fornece o caldo e a torta prensada rica em fibras celulósicas.
    

    
      Refinamento primário: 
    

    
      A biomassa fresca ou silada é lavada e picada. Segue a prensagem onde o filtrado é o caldo que contém os componentes solúveis. O residual é uma torta de prensagem que consiste principalmente de fibras celulósicas.
    

    
      Refinamento secundário:
    

    
      Quase sempre a biorrefinaria verde é acoplada a uma unidade operacional que produz biogás (= metano), onde parte de uma ou das duas frações podem ser usadas como matéria-prima. Além disso, um acoplamento dos fluxos de água e energia, provenientes do processamento das gramas e da planta do biogás, contribui para a economia da fábrica. 
    

    
      O caldo verde vai diretamente para a dorna do biogás; alternativamente alguns dos seus ingredientes são isolados antes: ácido láctico, ácido acético, proteínas e aminoácidos, principalmente. Também é possível aproveitar do caldo como fonte de nutrientes e micronutrientes, em sucedidas fermentações.
    

    
      A fração das fibras pode ser usada diretamente na produção de ração animal ou representa a matéria de partida para produtos fibrosos: materiais de isolamento térmico, fibras de celulose purificada, mistura em concreto, plásticos reforçados por fibras, etc. Ainda será possível, após sua degradação hidrolítica total, usar os açúcares da torta sendo a base para fermentações que os transformem em outros intermediários químicos ou em produtos finais. Os resíduos de qualquer etapa de processamento da torta servem como matéria-prima na produção do biogás. Enfim, o produto principal da biorrefinaria verde é o metano.
    

    
      	
        
          Biorrefinaria de syngas
        

      

    

    
      Matéria-prima: 
    

    
      O “porco” entre as biorrefinarias é a fábrica à base do gás de síntese, também conhecido como syngas, que é uma mistura de CO e H
      2
      . Aqui entra como matéria-prima o material lignocelulósico das mais diversas fontes – até mesmo de valor mais baixo, por exemplo: resíduos agrários (palhas secas, cascas de cereais e de frutas, sabugos do milho), plantas energéticas perenes (capim), madeira e resíduos florestais (raiz, folhagem, galhos finos, casca), resíduos biogênicos e produtos servidos (papel usado, lignina), mas também estrumes e lodos biológicos.
    

    
      Plataforma: 
    

    
      Na fábrica de syngas 
      não
       ocorre separação da matéria-prima lignocelulósica em suas frações (portanto, este método será descrito mais uma vez na discussão do aproveitamento da lignina, no cap. 4.2.6.2). Em vez disso, todos os componentes macromoleculares da biomassa são degradados e finalmente gaseificados. A vantagem deste tipo de processamento é sua alta flexibilidade, tanto nas fontes (ver acima), como nos produtos. Os possíveis produtos são: 
    

    
      	
        Combustível líquido, tal como diesel de 
        Fischer-Tropsch
        , 
      

      	
        Metanol,
      

      	
        Álcoois maiores,
      

      	
        Químicos básicos e até novos polímeros. 
      

    

    
      Refinamento primário: 
    

    
      A primeira etapa é o condicionamento e a secagem da biomassa. Segue a gaseificação onde a massa finamente particulada é processada à alta temperatura (1000 °C ou mais), na presença de oxigênio e vapor d´água. Sob estas condições resulta uma mistura de CO, H
      2
       e CO
      2
      . Existem também variações no refinamento primário, onde ainda antes da gaseificação principal o material é degradado termicamente, sob pressão elevada e exclusão de ar (= pirólise). As cadeias poliméricas se degradam em fragmentos menores que agora são líquidos ou gasosos. O resíduo sólido é um material altamente energético, muito comparável ao coque gerado nos dias de hoje a partir dos recursos convencionais (petróleo; carvão mineral). A composição dos produtos líquidos da pirólise e/ou do gás pode ser ajustada por meio das condições reacionais, onde os parâmetros são (em ordem decrescente de impacto): temperatura, pressão, tempo de residência no reator, presença de aditivos químicos com efeito catalítico.
    

    
      A última etapa do refinamento primário é a purificação do syngas sem a qual um aproveitamento químico não seria possível. Em primeira linha isso significa a retirada seletiva do CO
      2
       e de restos de oxigênio, etapas que se conhecem como “lavagem de gases” (inglês: Stripping).
    

    
      Refinamento secundário:
    

    
      A composição do gás de síntese tem grande influência na sua utilização. Um tratamento do gás cru é então imprescindível. Como será discutido em detalhes no cap. 5.2.2, a mistura CO/H
      2
       pode ser transformada em químicos de plataforma, tanto oxigenados como hidrocarbonetos puros. Entre os mais produzidos: 
    

    
      	
        Metanol
      

      	
        Dimetiléter (DME)
      

      	
        Hidrocarbonetos combustíveis 
      

      	
        Hidrogênio (por exemplo, para a síntese de NH
        3
        ).
      

    

    
      Embora o conceito da biorrefinaria de syngas parece ser o mais robusto em termos de matérias-primas, equipamentos e etapas operacionais, ele também representa um dos maiores consumidores de energia, já que as etapas principais ocorrem em temperaturas muito altas. Isso míngua o valor deste conceito, mas não o exclui como uma das alternativas promissoras à refinaria clássica do petróleo.
    

    
      	
        
          Biorrefinaria e os conceitos da Química Verde
        

      

    

    
      Com o conhecimento dos diferentes conceitos podemos retomar a questão se o futuro industrial é a biorrefinaria. Em relação ao desenvolvimento tecnológico na parte da engenharia (reatores, purificadores, fluxo de matéria), a biorrefinaria é uma grande promessa para o próximo futuro, sim. Visam-se unidades produtivas 
      integradas
      , onde se aproveita do material da natureza viva (biomassa) na produção simultânea de
    

    
      	
        Químicos finos, 
      

      	
        Polímeros termoplásticos e termorrígidos, 
      

      	
        Biocombustíveis,
      

      	
        Fluidos e solventes, 
      

      	
        Energia elétrica e térmica – tudo na mesma fábrica.
      

    

    
      No entanto, a nova refinaria aproveita das mesmas operações unitárias, bem estabelecidas e conhecidas de qualquer outra planta química. Além do próprio reator químico, estes são:
    

    
      	
        Redução mecânica dos tamanhos (
        chipping, milling
        ),
      

      	
        Transferência de calor e de massa (
        steaming, impregnation
        ), 
      

      	
        Lavagem,
      

      	
        Secagem,
      

      	
        Destilação, extração e lavagem de gases,
      

      	
        Evaporação, 
      

      	
        Mistura, etc.
      

    

    
      No estabelecimento da futura produção sustentável destes bioprodutos, é absolutamente fundamental a implementação dos conceitos da “
      Química Verde
      ” 
      
        [5]
      
      , cuja meta é manter o impacto ambiental ao nível mínimo com as biorrefinarias, através de baixo impacto ambiental. A Química Verde pode ser considerada como uma série de tecnologias e princípios, aplicados à manufatura de produtos químicos 
      sem
       o uso de solventes, reagentes, intermediários ou coprodutos que são ambientalmente perigosos. Isso inclui uma liberação diminuída de CO
      2
       – produto da combustão completa que se faz necessária para estabelecer altas temperaturas e evaporações. 
    

    
      Os processos que são conformes à química verde podem ser divididos em quatro principais categorias: 
    

    
      	
        O uso de fontes renováveis ou recicladas como matéria-prima, 
      

      	
        O aumento da eficiência de energia, 
      

      	
        A utilização da menor quantidade de energia possível para produzir a maior quantidade de produto,
      

      	
        Evitar o uso de substâncias persistentes, bioacumulativas e tóxicas.
      

    

    
      Já uma discriminação mais detalhada vem de 
      John Warner 
      e 
      Paul Anastas
      , membros da agência ambiental norte-americana Environmental Protection Agency (EPA). Isso ocorreu após a criação de uma lei nacional de prevenção à poluição. Dessa forma, surgiu a necessidade de auxiliar no combate à poluição gerada por indústrias, visto que, os processos químicos são responsáveis por boa parte dos poluentes lançados no planeta.
    

    
      
        	
          
            Os doze princípios da "Química Verde"
          

          
            A missão da química sustentável é baseada nos doze princípios descritos por 
            P.T. Anastas
             e 
            J.C. Warner
             em seu livro conceitual "Green Chemistry" de 1998 
            
              [6]
            
            . O conceito foi validado pela IUPAC em 1993 e a primeira Conferência Internacional foi em Veneza em 1997. 
            
              [image: Resultado de imagem para green chemistry]
            
          

        
      

      
        	
          
            1. Prevenção
          

          
            É melhor evitar o desperdício do que tratá-lo ou eliminá-lo.
          

          
            2. Economia atômica
          

          
            Os métodos de síntese devem ser estabelecidos para maximizar a incorporação de todos os materiais usados no processo, no produto final.
          

          
            3. Sínteses químicas mais seguras
          

          
            Sempre que possível, devem ser estabelecidos métodos sintéticos que gerem ou usem substâncias com baixa ou nenhuma toxicidade para os seres humanos e o meio ambiente.
          

          
            4. Produtos químicos mais seguros
          

          
            Os produtos químicos devem ser projetados para exibir toxicidade mínima enquanto funcionam de maneira ideal.
          

          
            5. Solventes e auxiliares mais seguros
          

          
            O uso de excipientes (por exemplo, solventes e agentes desmoldantes) deve ser evitado. Onde é inevitável, eles devem estar seguros.
          

          
            6. Eficiência energética
          

          
            A demanda de energia dos processos químicos deve ser analisada e minimizada em termos de seu impacto ambiental e econômico. Se possível, as sínteses devem ser executadas à temperatura e pressão ambiente.
          

          
        
        	
          
            7. Uso de matérias-primas renováveis
          

          
            Uma matéria-prima ou material de partida deve ser renovável sempre que isso for técnica ou economicamente viável. Alternativa igualmente sustentável: reciclados como matéria-prima.
          

          
            8. Reduzir derivados
          

          
            A derivatização desnecessária (por exemplo, grupos de proteção / desproteção, modificação temporária de processos químicos ou físicos) deve ser minimizada ou evitada sempre que possível, pois cada etapa requer reagentes adicionais e pode gerar resíduos.
          

          
            9. Catálise
          

          
            Dá-se preferência aos reagentes cataliticamente ativos (tão seletivos quanto possível), em vez de reagentes usados em quantidades estequiométricas.
          

          
            10. Degradabilidade
          

          
            Os produtos químicos devem ser projetados de modo a se decompor em produtos inofensivos após a sua vida útil - em vez de permanecer no ambiente sem degradação.
          

          
            11. Análise em tempo real para evitar poluição
          

          
            É importante desenvolver ainda mais os métodos analíticos que permitam o monitoramento e o controle em tempo real, integrados ao processo, monitorando a formação de substâncias tóxicas.
          

          
            12. Química inerentemente segura
          

          
            Para prevenção de acidentes as substâncias e suas formulações em um processo químico devem ser selecionadas para minimizar a probabilidade de acidentes (por exemplo, explosões, incêndios e vazamentos).
          

        
      

    

    
    
      O objetivo primordial da Química Verde em combinação com a biorrefinaria é produzir produtos químicos genuinamente verdes e sustentáveis. O produto final deve ser não tóxico, degradável em produtos inócuos e com a geração de pequenas quantidades de resíduos.
    

    
      As metodologias novas e técnicas empregadas pela Química Verde para atingir tais objetivos envolvem:
    

    
      	
        Novos solventes não tóxicos e de pouca inflamabilidade, tais como CO
        2
         supercrítico, líquidos iônicos (cap. 3.6.1.5) ou 
        Deep Eutectic Solvents
         (DES; cap. 3.6.1.6);
      

      	
        Desenvolvimento do método de metátese em síntese orgânica (prêmio Nobel para 
        Y. Chauvin, R.H. Grubbs
         e 
        R.R. Schrock
         em 2005);
      

      	
        Oxidações limpas através de peróxido de hidrogênio aquoso, na presença de um catalisador de transferência entre as fases;
      

      	
        Na síntese assimétrica: reforçar as rotas de hidrogenação na presença de um catalisador homogêneo assimétrico;
      

      	
        Novas técnicas de ativação: ultrassom, micro-ondas e, 
        principalmente
        :
      

      	
        Fermentação de biomassas com enzimas e/ou culturas microbiológicas, geneticamente otimizadas.
      

    

    
      Os processos biotecnológicos – embora pareçam ser perfeitos no sentido de uma química verde (baixa energia, temperatura ambiente, único solvente é água) - estão um pouco fora do foco deste texto. Para fornecer uma impressão sobre as transformações tecnicamente avançadas, a Tabela 1.3 lista os produtos possíveis e encaminha para a literatura especializada.
    

    
      Um ponto problemático acerca das transformações biotecnológicas é a insolubilidade da matéria-prima lignocelulósica. A maioria destes processos requer então um pré-tratamento que torna os biopolímeros acessíveis aos micro-organismos. E muitas destas etapas de digestão se baseiam em química clássica, portanto são pouco “verdes”. Sendo assim, foram elaboradas rotas que consistem de: 
    

    
      	
        Hidrólise da biomassa, purificação e em seguida a fermentação separada; 
      

      	
        Sacarificação e fermentação simultaneamente, 
      

      	
        Sacarificação e cofermentação simultaneamente, 
      

      	
        Conversão microbiana direta da biomassa. 
      

    

    
    
      A última opção, certamente a mais nobre sob o aspecto “verde”, é ao mesmo tempo a mais difícil e a menos desenvolvida. 
    

    
      Outro ponto fraco em quase todos os processos fermentativos é a operação em baixas concentrações e as baixas taxas de conversão, muitas vezes ainda a baixa velocidade da reação, o que aumenta consideravelmente o volume dos biorreatores. Também as etapas do isolamento do produto, tipicamente numa concentração de < 20 g
      .
      L
      -1
      , requerem mais energia e sofisticação. Em alguns casos, especialmente com ácidos como produtos, a purificação da mistura fermentada gera grande quantidade de sais, que não possuem uma aplicação econômica (por exemplo, o “gesso químico” = CaSO
      4
       impuro, que é o coproduto das neutralizações onde se aplicam Ca(OH)
      2
       como base e H
      2
      SO
      4
       como ácido).
    

    
      Esperam-se avanços pelas novas tecnologias que operam com membranas seletivas a pressões moderadas ou baixas, tamb

    
      	
        
          Quais produtos podemos esperar da biorrefinaria?
        

      

    

    
    
      	
        O grupo das substâncias químicas e materiais de uso e
      

      	
        O grupo que serve para geração de energia. 
      

    

    
    
    
    
      	
        Químicos básicos, solventes e intermediários importantes;
      

      	
        Químicos finos e especiais (tais como pesticidas, fármacos, corantes);
      

      	
        Polímeros artificiais (poliésteres e poliamidas, principalmente) e materiais de construção compostos;
      

      	
        Fibras naturais, modificadas e artificiais;
      

      	
        Materiais de construção compostos à base da madeira;
      

      	
        Colas, vernizes, tintas;
      

      	
        Detergentes e cosméticos;
      

      	
        Adubos.
      

    

    
    
      	
        Eletricidade;
      

      	
        Calor;
      

      	
        Combustíveis (etanol, biodiesel, gasolina sintética a partir de biomassa, biometano, hidrogênio)
      

    

    
    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
          
        
        	
          
          
        
      

      
        	
          
          
          
          
        
        	
          
          
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
          
          
        
        	
          
          
          
        
        	
          
          
        
      

      
        	
          
          
        
        	
          
          
        
        	
          
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
    
    
      	
        
          Tecnologias e processos usados na biorrefinaria
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
      	
        Operações básicas que modificam a qualidade e a aplicabilidade da matéria prima, em etapas subsequentes: lavagem, trituração, moagem, secagem, aquecimento, refrigeração, densificação, peletização, entre outros.
      

      	
        Métodos de separação e purificação: filtração, centrifugação, destilação, extração, lavagem de gases, cristalização, adsorção, peneiramento, entre outros.
      

      	
        Técnicas de transporte, especialmente de misturas com alto teor de sólidos.
      

    

    
    
      	
        Combustão
      

      	
        Gaseificação
      

      	
        Pirólise
      

      	
        Termólise
      

      	
        Métodos hidrotérmicos.
      

    

    
    
      	
        Métodos básicos de conversão de grupos funcionais: oxidação, hidrogenação, esterificação, eterificação, isomerização, hidrólise, neutralização, polimerização.
      

      	
        Processos sob catálise heterogênea (catalisador de contato num leito fixo ou fluidizado).
      

    

    
    
      	
        Transformações catalisadas por enzimas,
      

      	
        Fermentações.
      

    

    
    
      	
        
          Substâncias químicas diretamente do campo
        

      

    

    
    
      	
        
          O recurso renovável madeira
        

      

    

    
    
      	
        
          Dados econômicos acerca da madeira industrial
          
            [image: holz]
          
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        Biotecnologia genética 
      

      	
        Matéria-prima de alta qualidade 
      

      	
        Planejamento sócio-ambiental 
      

      	
        Manejo florestal 
      

      	
        Rotação de áreas plantadas.
      

    

    
    
      	
        Clima e solo 
      

      	
        Adubação
      

      	
        Pesquisa e desenvolvimento 
      

      	
        Setor privado organizado e
      

      	
        Mão de obra altamente qualificada.
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Composição química e estrutura do compósito madeira
        

      

    

    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
    
    
    
    
      	
        x = 0,94 para madeiras moles;
      

      	
        x = 1,18 para gramíneas;
      

      	
        x = 1,4 para madeiras duras.
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        sua estrutura química, 
      

      	
        sua extração a partir de material lignocelulósico, 
      

      	
        sua transformação química em derivados de alto valor. 
      

    

    
    
      	
        
          Especialmente estável: Celulose e seus derivados
        

      

    

    
      	
        
          Dados econômicos acerca da celulose
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
      
        	
          
        
      

      
        	
          
          
          
          
          
          
          
          
        
      

    

    
    
      	
        
          Estrutura química da celulose
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        Não dispomos de uma enzima que catalisa a hidrólise da conexão 
        β
        -glicosídica.
      

      	
        A alta estereoregularidade do polímero favorece a conformação de cadeias alongadas em zig-zag. Uma cadeia de celulose contém entre 500 e 7000 unidades de celobiose (em algodão até 15.000 unidades!), enquanto na parede secundária se encontram cadeias mais compridas do que na parede primária (ver Figura 2-4). Isso leva à formação de cristais de estabilidade extraordinária (Figura 3-3 d). Os agregados da celulose são maiores e mais densos do que os da amilose. Em consequência, o nosso estômago não consegue hidrolisar (= quebrar sob catálise ácida) a celulose em tempos hábeis. 
      

    

    
    
    
    
    
    
      	
        
          Extração da celulose a partir da madeira
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        Resina de colofônia, melhor conhecida como “breu” ou “betume” (uso: indústria de borracha, colas e tintas de impressão; além disso, é valorizado pelos violinistas e ginastas). 
      

      	
        Ácidos graxos,
      

      	
        Vanilina (Figura 3-10) e outros compostos usados em fragrâncias,
      

      	
        Óleos de terebintina (solvente para tintas; Tabela 4.6).
      

    

    
    
      	
        Mineração (coletor em processos de flotação), 
      

      	
        Polpa e Papel (selador que impede a tinta penetrar na folha),
      

      	
        Tintas (solvente e aglutinante para tintas de impressão),
      

      	
        Borrachas (umectante para látex, na produção de espumas resilientes e leves).
      

    

    
    
    
    
    
    
      	
        
          O processo 
          Kraft
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          O processo de sulfito
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Outros processos de extração da celulose
        

      

    

    
    
      	
        Polpa 
        Kraft
         branqueada (Bleached Kraft Pulp, BKP) 94,1 Mt
      

      	
        Polpa mecânica (quer dizer, não deslignificada e não branqueada) 27,8 Mt
      

      	
        Polpa Sulfito branqueada 2,8 Mt.
      

    

    
    
    
    
      	
        Aumentar a pureza e homogeneidade química das frações: celulose, hemiceluloses, lignina e extrativos.
      

      	
        Adequar os componentes às necessidades de uma biorrefinaria (ver cap. 1.3).
      

      	
        Não só produzir fibras para papelão e papel, mas também para têxteis, filmes, derivados químicos e biocombustíveis.
      

      	
        Produzir material útil a partir de fontes alternativas, tais como bagaço de cana, talos secos do trigo ou outras sobras da produção agrícola.
      

    

    
    
      	
        Métodos baseados em solventes orgânicos (“Organosolv”)
        : 
      

    

    
      	
        Etanol, metanol, 
        γ
        -valerolactona (GVL)
        , etilenoglicol, álcool tetrahidrofurfuril, butanol, acetona, fenois (cresol/fenol).
      

      	
        SO
        2
        -etanol-água (SEW)
        , etanol-bissulfito, etanol-sais inorgânicos, etanol/ácido acético + ácido fosfínico (H
        3
        PO
        2
        ; LignoFibre)
      

      	
        Ácido acético, ácido fórmico, ácido propiônico, perácidos (R-C(=O)OOH).
      

    

    
      	
        Outros agentes químicos:
      

    

    
      	
        Líquidos iônicos
        , ácidos minerais, ureia alcalina, peroximonossulfato;
      

      	
        Líquidos supercríticos: 
        água sub e supercrítica
        , CO
        2 
        (+ SO
        2
        ) supercrítico, metilamina supercrítica / água, NH
        3
         supercrítica, 
        t
        -butanol supercrítico.
      

    

    
      	
        Biopolpamento 
        
          [19]
        
        :
      

    

    
      	
        Fungo branco de decomposição, enzimas, métodos biomiméticos.
      

    

    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
      	
        
          Processo de soda cáustica:
        

      

    

    
    
      	
        
          Processo de 
          Pomillo
          :
        

      

    

    
    
    
    
    
      	
        
          O processo Milox
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Processos "Organosolv"
        

      

    

    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
          
        
        	
          
          
          
        
        	
          
          
          
        
        	
          
          
          
        
      

      
        	
          
          
          
        
        	
          
          
          
          
        
        	
          
          
          
        
        	
          
          
          
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
          
          
        
        	
          
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        Cozimento mais rápido, devido à fácil impregnação dos cavacos.
      

      	
        Lignina mais solúvel, ao mesmo tempo seu grau de sulfonação ficou mais baixo.
      

      	
        Melhor rendimento em açúcares (quase não há oxidação para os ácidos aldônicos, nem desidratação para o furfural).
      

      	
        Alta flexibilidade na matéria-prima (madeira mole, madeira dura, plantas perenes).
      

    

    
    
    
      	
        
          Polpamento com solventes especiais: líquidos iônicos
        

      

    

    
    
    
    
    
    
      	
        Temperatura de fusão mais baixa ainda (aqui se conseguiram os sais que são líquidos, à temperatura ambiente);
      

      	
        São menos corrosivos frente aos metais dos equipamentos da fábrica. 
      

    

    
    
    
    
    
      	
        
          Deep Eutectic Solvents
        

      

    

    
    
      	
        Enquanto os IL têm uma estequiometria fixa, os DES são misturas de dois componentes largamente independentes. Quer dizer, que os componentes do DES somente são associados frouxamente, por meio de pontes de hidrogênio, mas não interiônicos. Isso aumenta a flexibilidade na sua composição.
      

      	
        DES são bem menos tóxicos do que os IL; e muito importante:
      

      	
        DES são bem mais baratos do que os IL.
      

    

    
    
    
    
    
      	
        Metalurgia e eletrodeposição (alternativa à eletrólise a partir dos sais fundidos)
      

      	
        Separação e captação de CO
        2
      

      	
        Sistemas de energia e tecnologias de bateria
      

      	
        Extração de metais, a partir de minérios ou até do lixo eletrônico
      

      	
        Biocatálise e usos na química orgânica
      

      	
        Processamento de biomassa (inclusive a deslignificação da madeira!)
      

      	
        Estudos da estrutura de biomoléculas, seu dobramento e sua estabilidade
      

      	
        Farmacêutica e pesquisa médica
      

      	
        Aplicações na nanoengenharia.
      

    

    
    
      	
        
          Recuperação de químicos - uma máxima na indústria moderna - mostrado no ciclo de recuperação do processo 
          Kraft 
          
            [26]
          
          .
        

      

    

    
    
    
      	
        Auto-suficiência energética, 
      

      	
        Eliminação de resíduos, 
      

      	
        Minimizar a poluição atmosférica, a carga nas águas servidas e a quantidade de resíduos sólidos inutilizáveis nos aterros industriais,
      

      	
        Reutilização eficiente de químicos do processo e 
      

      	
        Otimização de custos da matriz energética,
      

    

    
    
      	
        
          O Ciclo de Recuperação de Químicos 
          Kraft
        

      

    

    
    
    
    
      	
        
          Subproduto do digestor: o licor negrofraco
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Evaporação e concentração do licor negro fraco
        

      

    

    
    
    
    
    
      	
        SOG
         (
        Stripper Off-Gases
        ), que são os gases separados numa coluna de lavagem de gases, que geralmente são ricos em gases condensáveis (tais como álcoois).
      

      	
        GNC
         (
        G
        ases combustíveis 
        N
        ão 
        C
        ondensáveis). Esta mistura de gases é rica em compostos 
        TRS
         (
        Total Reduced Sulfur
        , ver nota de rodapé 27). Note que o 
        GNC
         também contém metanol, embora este seja um gás que se liquefaz com facilidade. Esses gases são enviados para uma caldeira à parte onde são queimados (= oxidados), resultando em compostos com menor impacto ambiental.
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Composição do licor negro forte
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        Densidade: 1,8 g
        .
        cm
        -3
        ;
      

      	
        Viscosidade: 0,08 a 0,15 Pa
        .
        s a 100 °C; isso é 80 a 150 vezes mais viscosa que a água à temperatura ambiente, correspondendo aproximadamente à viscosidade de mel; 
      

      	
        Elevação do ponto de ebulição a 120 °C; 
      

      	
        Teor de sólidos: 70% m/m;
      

      	
        Calor específico: 2,72 J
        .
        g
        -1.
        K
        -1
        ; 
      

      	
        Poder calorífico: 13.380 kJ/kg da base seca.
      

    

    
    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
      	
        
          Caldeira de Recuperação
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Aspersão de licor e a formação das gotículas na caldeira de recuperação
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Queima do licor negro
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
      	
        
          Reações e composição dos fumos
        

      

    

    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Incrustações e a composição das cinzas
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Características incrustantes das cinzas
        

      

    

    
    
    
    
      	
        
          O Licor verde
        

      

    

    
    
    
    
      	
        Recirculação constante da solução com agitadores para evitar concentrações pontuais;
      

      	
        Ventilação adequada com volume conveniente de segurança no espaço de ar entre o teto do tanque e o nível do licor, para que atue como almofada de segurança diante de uma explosão;
      

      	
        Deve-se estar atento com a segurança, pois é um processo altamente reativo.
      

    

    
    
    
    
      	
        
          Preparo do licor branco por Caustificação
        

      

    

    
    
      	
        A produção do licor branco para o cozimento dentro das especificações requeridas para o processo e 
      

      	
        A lavagem da lama de cal, gerada durante a etapa da caustificação (cap. 3.7.7), para propiciar a sua requeima em um forno de cal. 
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Calcinação
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Branqueamento da polpa celulósica
        

      

    

    
    
    
    
    
      	
        Produtos da degradação da lignina (fragmentos despolimerizados, alquenos conjugados devido à desidratação, estilbenos, etc.);
      

      	
        Ácidos hexenurônicos (= ácidos carboxílicos 
        α,β
        -insaturados; são fragmentos provenientes da hemicelulose e gerados durante o polpamento 
        Kraft
        ; fórmula típica, ver Figura 3-32);
      

      	
        Grupos carbonilas e carboxilas, especialmente quando estiverem em conjugação com C=C e com sistemas aromáticos;
      

      	
        Extrativos da madeira (ácidos resinosos, ácidos graxos insaturados, polifenois)
      

      	
        Íons metálicos (principalmente o Fe
        3+
        , mas também Cu
        2+
         e Mn
        4+
        ). 
        
          [32]
        
      

    

    
    
    
    
      	
        Um pH inadequado após a última etapa de lavagem;
      

      	
        Lignina residual; 
      

      	
        Extrativos; 
      

      	
        Metais de transição (Fe
        3+
        );
      

      	
        Carbohidratos oxidados (grupos carbonilas e carboxilas);
      

      	
        Oxidantes residuais do processo do branqueamento (especialmente cloritos, ClO
        2
        -
        );
      

      	
        Aditivos no papel, e, mais severo que qualquer outro:
      

      	
        Os ácidos hexenurônicos.
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        Embalagens: 25 a 30%
      

      	
        Jornal: 60 a 70%
      

      	
        Papel de impressão, xerox e escrever: 80 a 90%
      

    

    
    
      	
        
          Problemático, mas eficaz: o cloro elementar
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        Em primeiro lugar devem ser mencionadas as oxidações que podem ocorrer nos grupos alcoólicos dos carbonos C6, C2 e C3 da unidade glicosídica (dados em ordem de reatividade), que produzem grupos carboxilas/carbonilas, então potenciais grupos cromóforos. 
      

      	
        Também é notável a taxa de hidrólise dos elos entre as unidades de glicose, os acetais, devido ao pH que é tipicamente ácido durante o tratamento com cloro elementar. Resultam desta reatividade fragmentos hemiacetais que são imediatamente oxidados a lactonas. 
      

      	
        Por fim, observa-se até uma a troca dos grupos –OH na unidade glicosídica por –Cl (substituição nucleofílica promovida por HCl), que leva a produtos consecutivos, organoclorados reativos e tóxicos.
      

    

    
    
      	
        
          Descrição das etapas do branqueamento
        

      

    

    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
          
        
      

    

    
    
    
      	
        Lavagem ácida (
        A
        ); elimina os ácidos hexenurônicos, os principais responsáveis pela reversão da alvura; também solubiliza os íons metálicos. Uma etapa A, geralmente aplicada no início do branqueamento, ajuda a economizar outros reagentes oxidantes em etapas subsequentes, em até 50%. Também pode substituir a etapa com ozônio, por que ataca basicamente as mesmas impurezas da polpa. Infelizmente, as ligações glicosídicas da celulose (= acetais) são notavelmente hidrolisadas sob as condições da extração ácida, o que acarreta uma sensível redução do tamanho das cadeias e um aumento da solubilidade da celulose (perda nas fibras: ~2%).
      

      	
        Quelação com EDTA (
        Q
        ); serve para remover os íons de metais de transição que fazem complexos coloridos e/ou promovem o ataque por radicais livres;
      

      	
        Redução com ditionita S
        2
        O
        4
        2-
         (
        Y
        ), 
      

      	
        Redução com boroidreto BH
        4
        -
         (
        B
        ), 
      

      	
        
          Redução com dióxido de tioureia 
          

          (= formamidina do ácido sulfínico, H
        
        2
        N-C(=NH)-S(=O)-OH), 
      

      	
        Branqueamento enzimático (
        X
        ). São do tipo xilanase, mananase, peroxidase ou lacase e funcionam melhor na presença de um agente mediador (caro). Enzimas solubilizam as impurezas provenientes das hemiceluloses, então ajudam a economizar agentes oxidantes agressivos. Porém, resíduos dessas enzimas no produto branqueado podem causar alergias.
      

      	
        Aplicação de perácidos, tais como perácido fórmico, perecido acético ou ácido de Caro, H
        2
        SO
        5
        . Estes são facilmente gerados “
        on site
        ” numa etapa onde se usa H
        2
        O
        2
        ; no entanto, os perácidos são instáveis e se decompõem na presença de metais de transição, em meio alcalino e em altas temperaturas.
      

    

    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
    
      	
        
          Especialmente eficaz na alvura: o dióxido de cloro
        

      

    

    
    
    
      	
        A exposição a 0,1 ppm de ClO
        2
         no ar ainda é permitida por 8 horas; 
      

      	
        Seu cheiro se percebe acima de 1 ppm; 
      

      	
        Torna-se irritante acima de 5 ppm; 
      

      	
        É perigoso acima de 10 ppm e, finalmente,
      

      	
        Tem efeito letal acima de 20 ppm.
      

    

    
    
    
    
    
      	
        
          Produção do ClO
          2
           em pequena escala
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Produção do ClO
          2
           a partir do clorato
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        Ânodo: titânio revestido por dióxido de rutênio; 
      

      	
        Cátodo: aço carbono;
      

      	
        Temperatura: 40 °C;
      

      	
        Regulamento do ambiente a pH 6 (adição de HCl);
      

      	
        Mistura mecânica durante o processo, estabelecida pelo ânodo móvel.
      

      	
        Reação é incompleta, portanto precisa de remoção do restante do NaCl, por cristalização fracionada.
      

    

    
    
    
    
      	
        Dióxido de enxofre, SO
        2
        (meio reacional: H
        2
        SO
        4
         3 a 5 molar);
      

      	
        O íon cloreto (em forma de NaCl ou ácido clorídrico concentrado);
      

      	
        Metanol, e até
      

      	
        Água oxigenada, H
        2
        O
        2
        ,
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
          
          
          
        
        	
          
          
          
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
          
          
          
        
        	
          
          
          
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
          
          
        
        	
          
          
          
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
          
          
          
          
        
        	
          
          
          
          
          
        
        	
          
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
          
          
          
        
        	
          
          
          
          
        
        	
          
          
        
      

    

    
    
      	
        
          Produção do ClO
          2
           a partir do clorito
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Certificados no branqueamento
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Tendências no branqueamento
        

      

    

    
    
    
    
      	
        
          Celulose solúvel: processamento e derivatização
        

      

    

    
    
      	
        Celulose regenerada (= “Viscose”; ver cap. 3.9.1).
      

      	
        Acetato da celulose (cap. 3.9.2).
      

      	
        Nitrato da celulose e outros ésteres (ainda cap. 3.9.2).
      

      	
        Éteres da celulose (cap. 3.9.3).
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        Celofane e 
        rayon 
        (cap. 3.9.1) requerem um teor de celulose 
        α 
        de 90 - 92%, 
      

      	
        Acetato de celulose (cap. 3.9.2.1) de 95 - 97% , 
      

      	
        Nitrocelulose (cap. 3.9.2.2) de 98%.
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Celulose regenerada: o problema é o solvente!
        

      

    

    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Dados econômicos acerca da viscose
        

      

    

    
    
    
      	
        cerca de 60% são fibras sintéticas (a partir de insumos petroquímicos: poliéster, poliamida, elastano, polipropileno, PET), 
      

      	
        35% são fibras naturais (de origem animal: lã, seda; de origem vegetal: algodão, rami, linho)
      

      	
        5% são fibras artificiais (obtidas por processos químicos aplicados a um polímero da natureza; é aqui onde encaixa a fibra de viscose). 
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Ésteres da celulose
        

      

    

    
    
      	
        
          Acetato de celulose (CA)
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Nitrocelulose
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        Coloque 17 mL de HNO
        3
         concentrado (fumegante) em um béquer e refrigere no banho-maria com gelo. Despeje neste, gota a gota, 20 mL de H
        2
        SO
        4
         concentrado. Cuidado: a mistura esquenta-se e solta gases NO
        x
         corrosivos (capela de exaustão)!
      

      	
        Pesar 1,5 g de algodão e dividir em 5 bolinhas iguais.
      

      	
        Jogar as bolinhas no ácido nitrificante refrigerado e tirá-las após 1, 2, 5, 10 e 15 minutos, respectivamente. Amasse neste período o algodão ligeiramente com ajuda de um bastão de vidro (não use espátula metálica!). 
      

      	
        Após tirar do ácido, lave as bolinhas nitrificadas com bastante água. No final adicione na água de lavagem uma espátula de NaHCO
        3
         e confirme com um papel de tornasol a neutralidade.
      

      	
        Exprima a umidade do algodão, abra o material para um novelo fofo e deixe secar durante a noite. 
      

      	
        Faça testes de solubilidade usando etanol, isopropanol, acetona, acetato de etila e cânfora. Também, em pequenas porções (~ 20 mg), podem ser feitos testes de ignição. Espera-se uma combustão fulminante e mais rápida do que no algodão não tratado, já que o produto nitratado se decompõe sob a formação de um grande volume de gases (N
        2
        , NO
        x
        , CO e CO
        2
        ).
      

    

    
    
      	
        
          Éteres da celulose
        

      

    

    
    
      	
        Conversão da celulose alcalinizada com hidrocarbonetos clorados ("Síntese de 
        Williamson
        "); assim são feitos a metilcelulose, a etilcelulose e a carboximetilcelulose ("CMC"). A última é muito usada em sabão em pó, onde tem o papel de aditivo anti-redeposição da sujeira em cima da fibra lavada. Na indústria alimentícia a carboximetilcelulose representa o espessante mais utilizado; exemplo são sorvetes, molhos e cremes. Também na cosmética a CMC tem o papel de espessante (pasta de dente e misturas ricas em água).
      

      	
        A segunda opção é a conversão da celulose alcalinizada com epóxidos. Como reagente oxirano (= óxido de etileno) forma-se a hidroxietilcelulose ("HEC"), com óxido de propileno a hidroxipropilcelulose. Quando estiverem aplicados excessos de epóxidos podem formar-se também unidades de oligo oxietilenos. Na Figura 3-47 isso é exemplificado em forma do dímero. Esses derivados são igualmente usados em formulações de detergente em pó, mas também em colas e material de pintura.
      

    

    
    
    
    
    
      	
        Metilcelulose (MC); o reagente é cloreto de metila ou sulfato de metila.
      

      	
        Etilcelulose (EC); o reagente é cloreto de etila.
      

      	
        Carboximetilcelulose (CMC); o reagente é o monocloroacetato, conforme mostrado na Fig. 60. Note que sua solubilidade na água aumenta junto ao pH. Isso se deve à formação de grupos carboxilatos, -COO
        -
        , por sua vez mais hidrofílicos do que os grupos carboxilas livres, -COOH.
      

      	
        Hidroxietilcelulose (HEC); reagentes são a etilenocloridrina ou então o óxido de etileno, conforme mostrado na Figura 3-47.
      

    

    
    
    
    
    
      	
        Higiene Pessoal, Perfumaria e Cosméticos (HPPC);
      

      	
        Farmacêutica e
      

      	
        Alimentícia. 
      

    

    
    
    
    
    
      	
        
          Vista geral sobre dos derivados da celulose solúvel e suas aplicações
        

      

    

    
    
    
    
    
      	
        
          Produção de papel
        

      

    

    
    
    
      	
        Papel branco, para imprimir e escrever no escritório (estabilidade ao úmido, elevada brancura, superfície lisa e impermeável, esses são os critérios principais ao papel de qualidade).
      

      	
        Papel de impressão industrial.
      

      	
        Papel de embalagens, que pode ser dividido em massas de recheio (miolo da embalagem, onde não há contato com o conteúdo e o cliente) e o 
        Kraftliner 
        (usado para a capa do papelão ondulado, onde se espera elevada resistência mecânica).
      

      	
        Papel de embalagens compostas (especialmente no 
        tetrapak
        ).
      

      	
        Papel 
        tissue
         (usado como papel higiênico, papel-toalha e filtros de café). 
      

    

    
    
      	
        
          Mix apropriado da matéria-prima celulose
        

      

    

    
    
      	
        
          Colagem interna
        

      

    

    
    
      	
        
          Colagem superficial
        

      

    

    
    
      	
        
          Adição de corantes e pigmentos
        

      

    

    
    
      	
        
          Retenção dos finos
        

      

    

    
    
      	
        
          Revestimento
        

      

    

    
    
      	
        
          Resistência
        

      

    

    
    
    
    
      	
        
          Os componentes da madeira além da celulose
        

      

    

    
    
      	
        
          As hemiceluloses
        

      

    

    
    
      	
        Xilano, após a celulose, o segundo mais importante polissacarídeo do planeta; é produzido por todas as plantas terrestres e algumas algas marinhas, mas principalmente na parede celular e no espaço intercelular da madeira de árvores folhosas (
        hardwood
        ).
      

      	
        Glucomanan, por sua vez muito presente na madeira de coníferas (
        softwood
        ) e no caule da dicotiledônea (= magnólia). 
      

    

    
      	
        
          Xilano
        

      

    

    
    
      	
        
          O xilano em comparação com a celulose
        

      

    

    
    
      	
        Arabino-4-O-metil glucurônico-xilano, principalmente contido na madeira de coníferas e em múltiplas variações nas monocotiledôneas (cereais) e
      

      	
        O-acetil-4-O-metil glucurônico-xilano, proveniente de árvores lenhosas.
      

    

    
    
    
    
      	
        
          Xilanos na natureza viva
        

      

    

    
    
    
      	
        
          Aneis de crescimento na madeira
        

      

    

    
    
    
    
      	
        
          Constituição química do xilanos
        

      

    

    
      	
        
          Grau de polimerização
        

      

    

    
    
      	
        P
        n
         = 120, nos arabino-4-O-metil glucurono xilanos (característicos para coníferas; ver Figura 4-3) e
      

      	
        P
        n
         = 200, nos O-acetil-4-O-metil glucurono xilanos (hemicelulose das árvores foliares; ver Figura 4-2). 
      

    

    
    
      	
        
          Cadeias principal e laterais
        

      

    

    
    
    
    
      	
        Conexão α-(1→2)-glicosídica do Me-GluA, quer dizer, um acetal com o carbono 2 da xilose, e 
      

      	
        Conexão α-(1→3) da Ara, então no carbono 3 da unidade Xyl.
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Degradação biológica do xilano
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Degradação química do xilano
        

      

    

    
    
    
    
    
      	
        
          Glucomanan
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Carboidratos provenientes da hemicelulose hidrolisada
        

      

    

    
    
      	
        Os carboidratos C5: xilose e arabinose, 
      

      	
        Os carboidratos C6: glicose, galactose e manose, 
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Lignina
        

      

    

    
    
      	
        
          Características gerais da lignina
        

      

    

    
    
    
    
      	
        
          Monômeros identificados na lignina
        

      

    

    
    
      	
        Álcool cumarílico (envolvido em uma rede polimérica também chamada de grupo 
        p
        -
        h
        idroxifenil, portanto abreviado por “
        H
        ”);
      

      	
        Álcool coniferílico (= 
        g
        uaiacil; este sendo quase o único monômero na lignina de madeiras moles; abreviado por “
        G
        ” 
        
          [42]
        
        );
      

      	
        Álcool sinapílico (= 
        s
        iringil, enquanto faz parte do polímero; abreviado por “
        S
        ”) 
        
          [43]
        
        .
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Conexões entre os monômeros da lignina nativa
        

      

    

    
    
      	
        Metoxila no anel aromático,
      

      	
        Hidroxila fenólica,
      

      	
        Hidroxila alifática, formando álcoois primários e secundários,
      

      	
        Poucos grupos carbonilas (aldeídos, cetonas) e poucos grupos carboxilas.
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        5-5´ (= bifenil; conexão 12 na Figura 4-8), 
      

      	
        β
        -5 (= fenilcoumaran) e
      

      	
        4-O-5´ (= bifeniléter). 
      

    

    
    
    
    
    
      	
        Quanto mais condensações, mais incompleto e mais demorado o processo da deslignificação da madeira.
      

      	
        O grau de ramificações aumenta, com essas também a massa molar média, enquanto a solubilidade da lignina tratada diminui.
      

      	
        As condensações representam ligações bastante estáveis: uma vez formadas elas raramente quebram. 
      

      	
        Quanto maior o grau de condensação, menor a reatividade química da lignina.
      

    

    
    
    
    
    
      	
        
          Degradação da lignina nativa por fungos
        

      

    

    
    
      	
        
          Extração industrial e importância econômica da lignin
        

      

    

    
    
    
      	
        O aproveitamento energético fora da caldeira de recuperação na fábrica de celulose,
      

      	
        Gaseificação e geração de syngas,
      

      	
        Pirólise e craqueamento da lignina para seus “monômeros” fenólicos,
      

      	
        A quebra térmica em fragmentos de massa molar média,
      

      	
        Aproveitamento da lignina como polímero funcional.
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Propriedades da lignina extraída
        

      

    

    
    
    
    
    
    
      	
        Hidrólise (em primeira linha das ligações 
        β
        -O-4)
      

      	
        Condensações dos fragmentos da lignina (ligações fortes entre as partes aromáticas)
      

      	
        Eliminações de grupos da lignina nativa (pontes de éter, hidroxilas)
      

      	
        Formação de novos grupos sendo resultado de oxidação (grupos carbonila e carboxila)
      

      	
        Introdução de grupos contendo enxofre (-SO
        3
        -
         no caso do processo sulfito e –SH / tiirano no processo 
        Kraft
        ).
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        Hidrólise em ambiente ácido (principalmente praticado na Europa oriental);
      

      	
        Tratamento termo-mecânico com vapor superaquecido (“Steam explosion”).Aqui ocorre a hidrólise de ligações glicosídicas por meio do ácido orgânico formado durante o processo (lembre-se que os grupos acetilas da hemicelulose, após hidrólise, geram ácido acético em quantidade apreciável) e forças de cisalhamento devido à expansão da umidade. O processo é composto por duas etapas distintas: vapocracking e descompressão explosiva.
      

      	
        Digestão, às vezes somente aplicada como etapa de pré-tratamento, na presença de solventes orgânicos (“Organosolv”). Esta técnica fornece, por enquanto, as ligninas mais homogêneas e puras.
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
      	
        
          Usos da lignina extraída
        

      

    

    
    
      	
        
          Processamentos térmicos da lignina
        

      

    

    
    
      	
        Combustão completa
        : funciona na presença de um excesso de oxigênio e os únicos produtos são CO
        2
         e H
        2
        O - ambos sem valor. Com 26 a 28 MJ por tonelada de lignina seca este combustível quase pode concorrer com o carvão. Um valor, no entanto, que na realidade não está alcançado devido à umidade contida no combustível: não vamos esquecer que somente a evaporação de uma tonelada de água líquida consome 2,26 GJ!  A produção de calor é máxima em caldeiras conforme apresentadas no cap. 3.7.5. Com esse calor se produz vapor de alta pressão e aciona as turbinas para energia elétrica.
      

      	
        Carbonização
        : queima da biomassa sob admissão controlada de oxigênio. Exemplo deste é o uso do licor negro na fornalha de recuperação (cap.3.7.5), onde a parte carbonizada se forma na parte inferior do equipamento; é essencial na formação do 
        smelt
        . Também ocorre como produto paralelo na gaseificação (logo abaixo e p. ). 
      

      	
        Gaseificação
        : acontece a temperaturas bastante altas (800 a 1000 °C), é um processo que transforma o insumo líquido ou sólido, em compostos gasosos. Grande parte destes gases são monóxido de carbono e hidrogênio, uma mistura melhor conhecida como “gás de síntese” ou “syngas”. Esses gases servem como reagentes químicos em etapas seguidas, das quais a química de 
        Fischer-Tropsch
         é um bom exemplo (outros são a hidroformilação e a síntese de 
        Haber-Bosch
        ). Embora a rota esteja apresentada no cap. 5.2.2 do ponto de vista dos carboidratos (celulose; açúcares), não devemos esquecer que também a parte da lignina pode ser transformada favoravelmente neste sentido, em compostos úteis tais como hidrocarbonetos de baixa massa molar e metanol. 
      

      	
        Pirólise
        : a biomassa reage com pouco ou nenhum oxigênio. Isso acontece a temperaturas relativamente baixas, entre 400 e 800 °C. Resultam uma fração líquida (compostos ricos em carbono; um ótimo combustível) e uma volátil, composta por gases e vapores orgânicos condensáveis. Exemplos da pirólise também já vimos na fornalha da recuperação do licor negro, na parte superior deste equipamento. 
      

    

    
    
    
      	
        
          Transformação do licor negro em combustível de alto poder via gaseificação
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          O aproveitamento químico da lignina extraída
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Precipitação/extração da lignina a partir do licor negro pelo processo 
          Lignoboost
          ™
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          A arte do refinamento da lignina
        

      

    

    
      	
        
          Compostos de baixa massa molar
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Compostos com massa molar média
        

      

    

    
    
      	
        Ácidos carboxílicos (ácido fórmico, ácido acético),
      

      	
        Álcoois (metanol, etanol),
      

      	
        Gases (gás carbônico, alcanos, alquenos),
      

    

    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          O uso da lignina de alta massa molar
        

      

    

    
    
    
    
    
      	
        Quando usada como (macro)monômero em resinas PF (= fenol-formaldeído), é especialmente importante que a posição 5 dos aneis aromáticos esteja livre. Neste sentido se aplica de preferência uma lignina com alta porcentagem em unidades G; note que as unidades S não têm sítio para acomodar o grupo metilol – grupo proveniente da reação com o formaldeído que é essencial neste tipo de resina. Adequado seria, por exemplo, a lignina 
        Kraft
         dissolvida a partir de 
        eucalyptus grandis
        .
      

      	
        A presença de grupos etilas é típica para a lignina extraída pelo processo Organosolv, conhecido como 
        Alcell
         (Figura 3-12). Estes grupos fazem o papel de plastificante interno, portanto este material seria a escolha certa quando se pretende fazer blendas de termoplásticos com poli óxido de etileno 
        
          [60]
        
        .
      

      	
        A implementação da lignina em poliuretanos requer um material rico em grupos hidroxilas, com a finalidade de aumentar a estabilidade dimensional do objeto final. Um alto grau de hidrólise e baixo grau de condensação na lignina técnica seria de vantagem, onde os grupos alcoólicos são mais abundantes e acessíveis. 
      

    

    
    
    
      	
        Iniciador da polimerização radicalar 
      

      	
        Ramificador / vulcanizante
      

      	
        Recheio inerte (
        filler
        )
      

      	
        Absorvente da radiação UV (essa lignina é preta).
      

    

    
    
      	
        
          Novas resinas epóxis
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Sulfonato de lignina - material das mais diversas aplicações.
        

      

    

    
    
      	
        Aditivo reológico em concretos (50%);
      

      	
        Dispersante para pigmentos e tintas de impressão (30%)
      

      	
        Controle de poeira e material finamente particulado, pelo efeito aglutinante (11% do mercado);
      

      	
        Espessante em lamas de perfuração de petróleo e fracking (4%).
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        Suas qualidades de adsorção,
      

      	
        Alta capacidade como trocadores de íons, 
      

      	
        Baixa toxicidade e indiferença fisiológica,
      

      	
        Atributos acerca da sua elevada massa molecular. 
      

    

    
    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
      	
        
          Lignossulfonatos para a química fina
        

      

    

    
    
    
    
    
      	
        
          Os carboidratos solúveis: Amido e Açúcares.
        

      

    

    
    
    
      	
        
          Amido – um material além de alimento.
        

      

    

    
    
    
      	
        Amilose (10 a 30 %): longas cadeias lineares onde somente se têm conexões 1,4-
        α
        -glicosídicas (ver Figura 1-5). A conformação secundária da amilose é uma 
        α
        -hélice onde o passo fica com aproximadamente 3 unidades glicosídicas.
      

      	
        Amilopectina (70 a 90%): polímero altamente ramificado: além das conexões 1,4-
        α
        -glicosídicas observem-se também 1,6-
        α
        -glicosídicas (4 a 6%). A arquitetura é dendrítica onde as cadeias laterais são relativamente curtas (ver Figura 1-6).
      

    

    
    
    
    
    
      	
        
          Amilose e amilopectina: dois materiais bastante diferentes
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Amido na produção de papel
          
            [image: ]
          
        

      

    

    
    
    
    
    
      	
        
          Amido derivatizado e ramificado: dois exemplos
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Gorduras e óleos
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Demanda crescente em óleos vegetais
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        Nas etapas úmidas da indústria de papel, onde supressa a formação de espuma;
      

      	
        Em cosméticos, onde serve como emulsificante;
      

      	
        Em produtos farmacêuticos, onde serve como base graxa;
      

      	
        Em tintas, onde serve como lubrificante;
      

      	
        Na agricultura, onde serve como emulsificante de agroquímicos e adubo orgânico. 
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
      	
        
          Um olhar crítico ao futuro dos óleos na indústria
        

      

    

    
    
    
    
    
      	
        
          Os demais componentes da madeira, presentes em menores partes.
        

      

    

    
      	
        
          Extrativos da madeira, terpenos e resinas
        

      

    

    
    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
    
    
      	
        2 unidades isoprênicas = C
        10
         = monoterpeno
      

      	
        3 unidades isoprênicas = C
        15
         = sesquiterpeno
      

      	
        unidades isoprênicas = C20 = diterpeno.
      

    

    
    
    
    
      	
        
          Terpenos contra câncer
        

      

    

    
    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
      	
        
          Terpenos e borracha natural
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Sem a borracha ficamos no lugar
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Estrutura química da borracha e vulcanização
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Taninos
        

      

    

    
    
    
      	
        Antídotos em intoxicações por metais pesados e alcaloides;
      

      	
        Adstringentes (a gente fala que eles "fecham a boca", conhecido do caju, casca de banana ou da carambola verde);
      

      	
        Via externa: cicatrizantes, hemostáticos;
      

      	
        Via interna: antidiarreicos;
      

      	
        Antissépticos;
      

      	
        Antioxidantes;
      

      	
        Antinutritivos (devido ao seu efeito complexante, diminuem a capacidade de absorção de ferro).
      

    

    
    
      	
        
          Sais minerais na madeira
        

      

    

    
    
      	
        
          Química de plataforma a partir de recursos renováveis
        

      

    

    
    
    
    
    
    
      	
        
          Excurso: Química de plataforma à base de recursos fósseis
        

      

    

    
    
    
    
      	
        Metano (composto principal no gás natural),
      

      	
        Mono-olefinas (etileno, propeno, 1-buteno, 2-buteno, isobuteno),
      

      	
        Aromáticos simples (benzeno, tolueno, xilenos, naftaleno, obtidos do alcatrão de hulha, mas também acessível a partir do petróleo, por meio da ciclodesidrogenação das 
        n
        -parafinas),
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Pequenos e poderosos - a família C1.
        

      

    

    
      	
        
          Metanol e formaldeído
        

      

    

    
    
    
      
        	
          
          
          
          
          
          
          
        
        	
          
          
          
          
          
          
        
      

    

    
    
      	
        
          De onde vêm os compostos C1 de hoje?
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        Um gás combustível que contém compostos tais como monóxido de carbono e metano, mas também hidrogênio. 
      

      	
        Um líquido oleoso (piche; inglês: 
        tar
        ), mistura complexa de pequenas moléculas orgânicas. 
      

      	
        Um sólido que parece muito ao coque. 
      

    

    
    
    
      	
        Combustível em caldeiras, fornos de cal, motores a gás, etc. 
      

      	
        Redutor direto em fornos da siderurgia, 
      

      	
        Geração de energia elétrica em turbinas a gás 
        
          [71]
        
        , 
      

      	
        Produção de gasolina sintética e “gás natural sintético”, e finalmente: 
      

      	
        Síntese de compostos orgânicos de plataforma, daí conhecida como “Síntese de 
        Fischer-Tropsch
        ”. 
      

    

    
    
      	
        Ao se trabalhar sem pressão e a ~180 °C, os produtos são hidrocarbonetos sem algum oxigênio, das fórmulas gerais C
        n
        H
        2n+2
         (saturados) ou C
        n
        H
        2n
         (cíclicos e alquenos que contêm uma dupla-ligação C=C). 
      

      	
        Em temperaturas mais altas, entre 800 e 1000 °C, prevalece a produção de gases de hidrocarbonetos combustíveis (o “gás natural sintético”) – um caminho não tratado aqui. 
      

    

    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
          
        
        	
          
          
        
      

      
        	
          
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
          
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
          
        
        	
          
          
        
      

    

    
    
    
    
    
      	
        Metano: 20%
      

      	
        Hidrocarbonetos leves (propano C
        3
        H
        8
        , butano C
        4
        H
        10
        , propeno C
        3
        H
        6
        , buteno C
        4
        H
        8
        ): 10%
      

      	
        Hidrocarbonetos com ponto de ebulição até 200 °C (= "gasolina"): 40%
      

      	
        Hidrocarbonetos com ponto de ebulição até 320 °C (= óleo Diesel): 20%
      

      	
        Hidrocarbonetos sólidos (= parafinas): 10%.
      

    

    
    
    
    
      	
        
          Biometanol pela rota de 
          Fischer-Tropsch
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
      	
        Pré-tratamento da biomassa lignocelulósica
        : o trituramento para chegar em partículas de 1 a 5 mm é vantajoso, para assegurar o funcionamento do leito fluidizado no gaseificador. A matéria-prima deve ser secada, onde as 50% de umidade ou mais no material de partida é reduzido a 5 - 10%. Assim se economiza energia no gaseificador, onde a endotermia da evaporação da umidade dificulta a operação em alta temperatura. 
      

      	
        Gaseificação
         é feita hoje, de preferência em reatores de leito fluidizado, onde uma mistura de oxigênio 
        
          [75]
        
         e vapor d´água, ambos pré aquecidos a > 200 °C são injetados de baixo e assim sustentam o leito. A pressão de operação pode variar entre perto da atmosférica (200 a 400 kPa) até alta (acima de 1500 kPa) 
        
          [76]
        
        . O processo principal a acontecer é a pirólise, mas também ocorrem evaporação, redução e, logicamente, a combustão do material orgânico, reação que fornece a energia para os demais processos que são de natureza endotérmica. Como tudo isso é feito em leito fluidizado, então não existem zonas distintas para estes processos. Componentes termicamente instáveis são quebrados em moléculas menores, a uma temperatura que pode chegar localmente a 1000 °C. A presença de alumina no leito fluidizado se mostrou vantajosa, ela tem o papel de catalisador de contato ácido. Entre os produtos podemos identificar basicamente três frações: os gases (H
        2
        , CO, H
        2
        O, CH
        4
         e CO
        2
        ), piche ou alcatrão (hidrocarbonetos poliaromáticos; líquido) e o coque (“
        char
        ”; resíduo sólido contendo principalmente carbono).
      

      	
        Limpeza do gás de síntese
        : os gases estão saindo ainda quentes do gaseificador (800 °C) e passam por um sistema de ciclones, onde grande parte dos particulados é separada e redirecionada ao gaseificador.
      

      	
        Reforma dos hidrocarbonetos
        : aqui acontece o craqueamento do alcatrão (
        tar cracking reactor
        ; temperatura de operação: 900 a 1100 °C), convertendo-o principalmente em hidrogênio e monóxido de carbono. A reforma autotérmica dos hidrocarbonetos menores pode-se formular assim:
      

    

    
    
      	
        Ajuste da razão [H
        2
         : CO] 
        (
        Water Gas Shift Reaction, WGSR
        ): baseando-se nas altas temperaturas que regem nos reatores, torna-se possível a seguinte reação cujo caráter é ligeiramente exotérmico:
      

    

    
    
      	
        Remoção do CO
        2
        : o gás carbônico está muito proeminente na mistura de gases, diluindo assim os reagentes principais, H
        2
         e CO, reduzindo desta forma o rendimento em metanol na etapa a seguir. O excesso de CO
        2 
        é retirado por meio de uma torre de absorção (“Lavagem de gases”; 
        Stripping
        ). Neste processo se trata os gases com uma contracorrente líquida de aminas (= base) que reagem seletiva e exotermicamente com o CO
        2 
        (= ácido), formando uma solução salina aquosa que posteriormente pode ser recuperada e reciclada. No entanto, uma pequena quantidade de CO
        2
         deve permanecer na mistura dos gases (um volume de 2 a 10%), pois afeta a reação de equilíbrio de formação do metanol e também evita uma desativação demasiada do catalisador.
      

      	
        Síntese do metanol
        : o metanol pode ser feito, ou em fase gasosa ou em fase condensada, enquanto a última variação tem a vantagem de trocar o calor com o ambiente mais rapidamente. Isso é uma vantagem por que essa síntese é exotérmica, e para deslocar o equilíbrio para o lado do metanol é necessário sequestrar o calor liberado. As condições típicas para o processo em suspensão (presença de um catalisador de contato de Cu/Zn/Al) são temperaturas de 230 a 270 °C e pressões de 35 a 90 bar. Sob essas condições o próprio metanol representa a fase líquida e a taxa de conversão fica mais alta. As reações responsáveis podem-se formular como:
      

    

    
    
    
    
      	
        Isolamento do metanol
        : o produto cru passa por um separador 
        flash
         e duas colunas de retificação, de onde o metanol sai com uma pureza de 99,7%.
      

    

    
    
    
    
      	
        
          C1 a partir da celulose em biorreatores; “Biogás”
        

      

    

    
    
    
    
    
      	
        
          Biometanol - combustível do futuro em motores a combustão?
        

      

    

    
    
    
      	
        Menor pressão de vapor que a gasolina, o que deixa os motores mais lentos para partirem frios,
      

      	
        Elevada toxidez do metanol, que pode acarretar cegueira a quem trabalha em ambiente com vapores por tempos prolongados.
      

      	
        É bastante volátil (ponto de ebulição: 64,7 °C) e queima com uma chama invisível, o que pode representar um risco para mecânicos e em casos de acidente.
      

    

    
    
      	
        
          Uso de metanol na produção de biodiesel.
        

      

    

    
    
    
    
    
    
      	
        é barato, 
      

      	
        é mais eficaz do que outros alcóxidos ou ácidos, 
      

      	
        não arrasta muita umidade, 
      

      	
        devido à formação intermediária de sabão há compatibilidade entre a fase polar e a gordura,
      

      	
        produz poucos ácidos graxos livres,
      

      	
        produz poucos resíduos que causam corrosão nos motores a combustão.
      

    

    
    
    
    
      	
        
          Energia limpa a partir do metanol
        

      

    

    
    
    
    
    
    
      	
        
          Metanol como plataforma para derivados químicos
        

      

    

    
    
      	
        A transformação do metanol em olefinas, nestes especialmente ao propileno, 
      

      	
        As misturas combustíveis com metanol,
      

      	
        Dimetiléter,
      

      	
        As DMFC, conforme descrito acima. 
      

    

    
    
    
      	
        
          Formaldeído - parente mais reativo do que o metanol
        

      

    

    
    
    
    
      	
        
          Os multi-talentos de C2.
        

      

    

    
      	
        
          Etileno (= eteno) e etanol
        

      

    

    
    
    
    
    
    
      	
        
          Fonte clássica do etileno
          
            [image: vasilhas]
          
        

      

    

    
    
    
    
      	
        
          Síntese industrial de etanol
        

      

    

    
    
    
    
      	
        Hidrogenação catalítica de acetaldeído, sob pressões de 300 atm de H
        2
         e catalisadores de contato de Ni ou Cu.
      

      	
        Reação de monóxido de carbono com H
        2
         produz uma série de álcoois do qual o etanol pode ser isolado por destilação (“Processo 
        Synol
        ”). O problema e a etapa cara é a purificação dos reagentes que já conhecemos como gás de síntese(caps. 1.3.2.7, 4.2.6.2 e 5.2.1.1); a maior produção do syngas é (ainda) a partir do carvão mineral. Essa e as etapas consecutivas são conhecidas como “Síntese de 
        Fischer-Tropsch
        ”, ela é descrita em detalhe no cap. 5.2.2.
      

    

    
    
    
    
    
      	
        
          Dados econômicos acerca da indústria sucroalcooleira
        

      

    

    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
    
    
    
      
        	
          
          
        
        	
          
          
        
        	
          
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
    
    
      	
        Esgotamento de recursos, 
      

      	
        Aquecimento global, 
      

      	
        Destruição da camada de ozônio, 
      

      	
        Saúde humana,
      

      	
        Equilíbrio ecológico, 
      

      	
        Formação de 
        smog
        .
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Fábrica de açúcar e álcool
        

      

    

    
    
      	
        Álcool combustível de 93% de pureza, vendido para carros a álcool e 
        flex
        , 
      

      	
        Adição de etanol 99,6% (= etanol anidro) à gasolina tradicional (até 25% do volume são permitidos) e, para não esquecer, 
      

      	
        O açúcar é fonte principal de energia para nosso corpo. 
      

    

    
    
    
    
    
    
      	
        Glicerol,
      

      	
        Álcoois homólogos superiores, 
      

      	
        Furfural e acetaldeído, 
      

      	
        Ácidos succínico e acético,
      

      	
        Diversos ésteres (“óleo de fúsel”).
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
          
        
      

      
        	
          
          
        
        	
          
        
        	
          
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
          
        
      

      
        	
          
          
        
        	
          
        
        	
          
          
        
      

    

    
      	
        
          Síntese bioquímica do etanol
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          O potencial da fábrica sucroalcooleira como biorrefinaria 
          
            [91]
          
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        Biomassa de plantas abundantes sem valor como alimento primário (gramas, arbustos, plantas perenes)
      

      	
        Sobras da produção florestal (galhos, casca, folhas, madeira morta),
      

      	
        Rejeitos e estrumes (lixo orgânico, esterco de animais confinados)
      

      	
        Algas marinhas.
      

    

    
    
      	
        Os (di)
        ácidos carboxílicos
        : succínico, fumárico, málico, furano 2,5-dicarboxílico, glucárico, itacônico e levulínico. 
      

      	
        Aminoácido
        s: aspartâmico e glutâmico. 
      

      	
        Poliois
        : glicerina, arabinitol, xilitol e sorbitol. 
      

      	
        Lactona
        : a 3-hidroxi-
        γ
        -butirolactona. 
      

    

    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
          
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Novos caminhos para mais etanol – uso alternativo dos carboidratos de alta massa
        

      

    

    
    
    
    
    
      	
        91% de glicose a partir daα-celulose;
      

      	
        96% de xilose a partir das xilanas; além destes, em menores proporções:
      

      	
        Dímeros da glucose (8%), 
      

      	
        5-hidroximetilfurfural (1%) e 
      

      	
        Furfural (4%). 
      

    

    
    
    
    
      	
        Aproveitamento da palha da planta (atualmente, a palha está sendo queimada no campo, logo antes da colheita manual),
      

      	
        Otimização do processo de fermentação, visando uma concentração alcoólica mais alta no vinho, 
      

      	
        Hidrólise da celulose contida no bagaço, conforme discutido acima,
      

      	
        Melhorias na produção de açúcar e açúcar invertido, por otimização do processo bioquímico,
      

      	
        Alternativas ao processo altamente energético da destilação (técnicas com membranas seletivas),
      

      	
        Redução do volume da vinhaça, sendo co-produto de baixíssimo valor agregado ou,ainda: 
      

      	
        Biodigestão da vinhaça produzindo o biogás metano.
      

    

    
      	
        
          O etanol ainda consegue mais....
        

      

    

    
    
      	
        
          O que trará o próximo futuro?
        

      

    

    
    
    
      	
        
          Ácido acético
        

      

    

    
    
    
      	
        Na produção de produtos químicos e diversos sais orgânicos e inorgânicos, principalmente: acetato de sódio, acetato de vinila, anidrido acético, tereftalato de dietila, ácido monocloro acético, perácidos e ésteres frutíferos.
      

      	
        Na indústria têxtil e do couro, 
      

      	
        Na extração de antibióticos, 
      

      	
        Em adesivos, lacas especiais para a indústria aeronáutica, filmes fotográficos, inseticidas e herbicidas.
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Os componentes químicos C3 - o reinado das bactérias.
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