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RESUMO: O conceito de sustentabilidade, muito visado nos ultimos anos, estd ligado a
substituicdo de fontes esgotaveis por fontes renovaveis. Neste caminho da sustentabilidade se
encaixa o0 conceito de biorrefinaria, que visa converter biomassa em biocombustiveis, bem como
bioquimicos, biomateriais e outros bioprodutos de interesse comercial, a fim de encontrar uma
solucdo que combine viabilidade econdmica com uma producdo ambientalmente amigavel. Neste
cenario, devido a grande diversificacdo de espécies vegetais, as condi¢des climéticas favoraveis e a
grande extensdo de terra que pode ser usada para producdo de culturas energéticas no Brasil, tais
como culturas oleaginosas, amilaceas e celuldsicas. A soja é a principal matéria-prima usada para
extracdo de 6leo no intuito de utilizad-lo para producdo de cerca de 70% do total de biodiesel
produzido no pais. J& o bioetanol, as principais matérias-primas sdo o bagaco e a palha de cana-de-
acucar. Nesse contexto, hd uma necessidade de buscar outras biomassas capazes de produzir de
forma eficiente e sustentavel tanto o biodiesel quanto o bioetanol. Dentre as diferentes fontes de
biomassas, a cultura do nabo forrageiro merece atencdo, pois € uma cultura que vem sendo
amplamente cultivada, principalmente nas regides sul e centro-oeste do Brasil. Trata-se de uma
biomassa extremamente resistente a pragas e doencas, possui acido ertcico na composicédo do 6leo
presente nas sementes, acarretando uma inibicdo da planta como cultura alimenticia e,
diferentemente da soja, 0 nabo forrageiro ndo seria empregada para consumo humano, tornando o
uso do 6leo apropriado para a producdo de biodiesel. Além disso, o volume de residuo vegetal

L UERGS - Universidade Estadual do Rio Grande do Sul
2 UERGS - Universidade Estadual do Rio Grande do Sul
3 UERGS - Universidade Estadual do Rio Grande do Sul
4 UERGS - Universidade Estadual do Rio Grande do Sul
5 UERGS - Universidade Estadual do Rio Grande do Sul
6 UERGS — Universidade Estadual do Rio Grande do Sul
7 UERGS - Universidade Estadual do Rio Grande do Sul
8 UERGS - Universidade Estadual do Rio Grande do Sul
374

ENGEVISTA, V. 20, n.2, p. 374-393, Abril 2018.

ENGEVISTA



ISSN: 1415-7314
ISSN online: 2317-6717

(palha) produzido é extremamente significativo, podendo chegar a até 60 toneladas por hectare.
Neste contexto, o artigo tem como objetivo fazer uma reviséo sobre o estado da arte da producéo e
aproveitamento integral da cultura do nabo forrageiro nos diferentes processos de biorrefinaria.
Palavras-chave: biorrefinaria, biomassa lignoceluldsica, bioconversao, sustentabilidade.

ABSTRACT: Sustainability has been heavily emphasized lately, and it is related to the usage of
renewable energy sources. In order to find e eco-friendly and economically viable a solution, a
biorefinery is a facility where biomass conversion processes are integrated, producing biofuels,
biochemicals, biomaterials and other bioproducts of commercial interest. In this scenario, Brazil is a
great candidate for energy crops production due to the plant species diversification, favorable
climatic conditions and land extension that can be used in agriculture. Soy is the raw material used
for oil extraction to produce about 70% of the biodiesel processed in the country. Sugar cane
(including bagasse and a straw) is the main raw material for bioethanol production. There is a need
for other biomass sources to produce biofuels. Among different resources, extremely resistant to
pests and diseases, the culture of Raphanus sativus L. deserves attention. It has been widely
cultivated in the South and Midwest of Brazil. The oil from its seeds has erucic acid in the
composition; therefore, unlike soy and other plants, it is inappropriate as a food crop, making its use
suitable for biodiesel production. The significant amount of residues produced could be fully
converted into bioproducts of commercial interest.

Keywords: biorefinery, lignocellulosic biomass, bioconversion, sustainability.

1. INTRODUCAO
Os combustiveis fosseis sdo responsaveis por suprir boa parte da demanda energética mundial.

Devido as limitacGes das fontes de origem fossil, a busca por fontes alternativas de energia esta em
crescimento. Como alternativa para substituicdo dos combustiveis que se originam do petroleo, diversas
biomassas tém sido estudadas. Substituir fontes esgotaveis por fontes renovaveis de energia, solugdes que
combinem viabilidade econdmica e produgdes que sejam ambientalmente corretas sdo acdes ligadas ao
conceito de sustentabilidade. Seguindo esta linha de raciocinio, a introducdo do conceito de biorrefinaria é
bem adequada, pois visa a conversdo da biomassa em produtos de elevado valor agregado, como
biocombustiveis, bioquimicos, biomaterias e outros bioprodutos (Santos et al, 2013; Ferrari et al, 2005).

Por apresentar vasta extensdo de terras agricultaveis, diversificagdo de espécies e condicdes de clima
favoraveis para producdo de biomassas que podem ser empregadas na producao de biocombustiveis, o Brasil
é considerado uma poténcia no desenvolvimento de culturas energéticas (Peres et al, 2005; Bilich & Silva,
2006). No pais, a soja € a matéria prima mais utilizada para a producéo de biodiesel, e a cana-de-agucar é a
principal fonte para o processo de producdo do etanol (Ferrari et al, 2005). Existe, entdo, uma necessidade de
mais pesquisas e desenvolvimento tecnoldgico com o intuito de encontrar outras biomassas que produzam
biocombustiveis de maneira sustentavel e eficiente.

O nabo forrageiro é uma cultura que, dentre outras fontes de biomassa, deve ser destacada. Trata-se

de uma cultura abundantemente cultivada nas regides sul e centro-oeste do Brasil, principalmente, € uma
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planta resistente a pragas e doencas. Por possuir acido ertcico na composicao do dleo presente nas sementes,
toxico para humanos, a planta ndo é considerada uma cultura alimenticia, fazendo com que sua aplicacéo
possa ser concentrada na producgdo de biodiesel. Além disso, a producéo de palha pode chegar a 60 toneladas
por hectare, quantidade bastante expressiva que pode ser utilizada, como por exemplo, para produgdo do
bioetanol ou outros bioprodutos (Wang, 2000; Roscoe & Ruchetti, 2007).

O 6leo proveniente das sementes de nabo forrageiro € notavel devido a sua baixa viscosidade, fator
gue € de grande importancia na melhoria do desempenho de motores. Em média, a produtividade da planta é
de 1500 kg/ha (Santos et al, 2013), e as sementes apresentam um teor médio de 6leo de 35%. Quando
submetido a prensagem a frio, sdo disponibilizados aproximadamente 284 L/ha de éleo (Pereira, 2012).

Neste contexto, o artigo tem como objetivo fazer uma revisdo sobre o estado da arte da producédo e

aproveitamento integral da cultura do nabo forrageiro no conceito de biorrefinaria.

2. NABO FORRAGEIRO
Pertencente a familia das brassicaceas, o nabo forrageiro é uma planta oleaginosa que, devido a suas

caracteristicas de ciclagem de nutrientes € bastante utilizada na rotagdo de culturas, e também como
adubac&o verde e descompactacdo do solo (Figura 1) (EMBRAPA, 2017). Trata-se de uma planta anual, de
fecundacdo cruzada, herbacea, ereta, e que pode atingir 180 cm de altura (Derpsch & Calegari, 1985). Da
semente é extraido o 6leo, e o subproduto deste processo € a torta. Outros componentes estruturais do nabo
forrageiro sdo a palha e a siliqua. Por ser tolerante a geada e a seca, o nabo forrageiro tem sido empregado na
adubacdo verde de inverno nas regides sul, sudeste e centro-oeste do Brasil (Crusciol et al, 2005). Seu

crescimento inicial é bastante acelerado, e ap6s dois meses a cultura ja cobre 70% do solo (Calegari, 1990).

= '\" ' ',:\'9‘*1 = " o 7".' € it :;w : ’ o -
Figura 1. Cultivo do nabo forrageiro no municipio de Nova Bassano/RS.

Desenvolve-se mesmo em solos pobres, e isto esta diretamente ligado a sua alta capacidade de ciclar
nitrogénio, fosforo e outros nutrientes no solo, diminuindo custos com adubacéo (Sluszz & Machado, 2006).
Em sua composicéo, além de contar com um elevado teor de dleo, é uma espécie rica em proteinas, tornando
0 uso de sua torta residual, matéria-prima para producéo de racdo animal (Abdalla et al, 2008). Apresenta
teor de lipideos nas sementes de aproximadamente 37% da matéria seca, e 0 teor de proteina bruta na torta
aumenta para 49% ap0s a extragdo do 6leo, valores que classificam o nabo forrageiro como potencial fonte

para a dieta animal (Souza et al, 2009).
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O desenvolvimento do nabo forrageiro é favorecido por uma série de fatores ambientais. A
produtividade aumenta quando cultivado em temperaturas mais amenas, aumentando, assim, o rendimento
dos grédos produzidos. Por outro lado, em temperaturas mais elevadas, ha um encurtamento do ciclo devido a
maturacdo precoce da plantacdo. Alguns autores obtiveram valores de produtividade média bem distintos:
500 kg ha (Santos et al, 2013; EMBRAPA, 2017,) de 400 kg ha (Santos et al, 2013) a 600 kg ha (Santos et
al, 2013) e 3000 kg ha (Santos et al, 2013) (Furlani, 2000; Eichler et al, 2015). A produtividade média da
espécie apresenta valores bem variaveis na literatura, e essa variacao € atribuida as diferentes regides onde os
estudos foram conduzidos, ao tipo, varia¢fes no espacamento e densidades de semeadura.

E indicado que o espacamento entre linhas durante o plantio seja de 20 cm a 40 cm, e maior quando
a producdo de graos é o objetivo. Sdo gastos, em média, de 3 kg ha (Santos et al, 2013) a 15 kg ha (Santos et
al, 2013) de sementes, representando 25 sementes por metro linear. As sementes sdo bem pequenas, e sdo
feitas misturas na proporgdo de 1 kg de sementes para 50 kg de fertilizante ou corretivo, como calcério ou
superfosfato simples, por exemplo, para facilitar a semeadura, tornando desnecessaria uma adubagdo
suplementar. Para o desenvolvimento inicial do nabo forrageiro, o plantio é feito quando ainda ha
disponibilidade de recursos hidricos (EMBRAPA, 2017).

2.1 Estrutura Organizacional do Nabo Forrageiro
De matéria-prima renovavel, a biomassa lignoceluldsica apresenta significativo potencial de

conversdao em formas energéticas efetivas e mais elaboradas para o uso final (Eichler et al , 2015). Trata-se
de um recurso natural que, em termos energéticos, se refere a toda forma de energia acumulada através da
fotossintese. Culturas energéticas, residuos agricolas, florestais, industriais e urbanos sdo promissoras fontes
de biomassa para uso em processos de biorrefinaria para produgdo de biocombustiveis, biomateriais,
bioquimicos, e bioenergia (Santos et al, 2013; BNDES & CGEE, 2008; Maity, 2015).

Plantacbes com finalidades energéticas sdo vastamente cultivadas, apresentam produtividade
elevada, e geralmente sdo de curta duracdo. Os residuos que ndo sdo colhidos nas plantagbes como caules,
folhas, cascas e palha, principalmente, sdo considerados residuos agricolas. Biomassa resultante de
operacdes de manejo florestal, ou ndo colhida em locais de exploracdo de madeira, sdo 0os denominados
residuos florestais. Residuos industriais e urbanos sdo os sélidos urbanos, lodo de esgoto e residuos
industriais (Santos et al, 2013; Maity, 2015). E vantajosa a obtencdo de produtos oriundos de biomassa
lignocelulésica pois a produtividade é elevada, apresentam alto teor de carboidratos, e o cultivo é
relativamente simples devido a tolerancia a seca, altas temperaturas, enchentes e estresse salino, baixas
exigéncias de solo e amplo cultivo em curto periodo de tempo (Phitsuwan et al, 2013).

De acordo com o tipo de planta e das condi¢des edafocliméticas de cultivo, a composic¢éo quimica da
biomassa é bastante variada (Tabela 1) (Yang et al, 2013; Santos et al, 2012). Os principais componentes da

biomassa sdo celulose, hemiceluloses e lignina, os quais formam uma estrutura de microfibrilas de celulose
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incorporadas em uma matriz de hemiceluloses e lignina. Também séo identificados extrativos (agucares nao

estruturais, materiais nitrogenados, clorofila e ceras) e cinzas (materiais inorganicos).

Tabela 1. Composicdo quimica de diferentes tipos de biomassas (Yang et al, 2013; EMBRAPA, 2010)

o _ » Celulose | Hemiceluloses | Lignina
iomassa Lignocelul6sica %

Nabo Forrageiro 16,46 12,36 4,20
Bagaco de cana 40 24 25
Palha de milho 40 25 17
Sabugo de milho 39 35 15
Fibra de milho 15 35 8
Palha de arroz 35 25 12
Palha de soja 25 12 18
Madeira de lei (4lamo hibrido) 447 18,6 26,4
Madeira resinosa (pinho) 44,6 21,9 27,7
Residuos de papel 76 13 11

A celulose é um polimero natural de peso molecular elevado, homogéneo, de cadeia linear, e é
formado por unidades repetidas de B-celobiose (duas moléculas de D-glicose ligadas por ligacGes
glicosidicas B-1,4). Uma cadeia linear glicana é formada devido a inversdo das unidades de glicose em
relacdo as moléculas vizinhas (Figura 2). Microfibrilas sdo formadas pelas cadeias poliméricas lineares de
celulose, e estas se ligam por ligagGes de hidrogénio e interagdes de Van der Waals, tornando-as resistentes a
ataques biologicos e conferindo elevada cristalinidade. Esta cristalinidade torna a celulose insolivel em agua
e em diversos outros solventes, além de proporcionar alta resisténcia a tensdo. Por serem longas, as
microfibrilas apresentam algumas regifes desordenadas e amorfas (Phitsuwan et al, 2013; Santos et al, 2012;
Mabee et al, 2011).

OH OH
OH OH
L HO OH /&/Owo/&/owo+
o\gj\o HO g HO g n
OH OH
OH OH OH
Figura 2. Representagdo esquematica da molécula de celulose (Santos et al, 2012).

As hemiceluloses sdo polimeros amorfos, de cadeia ramificada, compostas por D-glicose, D-
galactose, D-manose, D-xilose, L-arabinose, acido D-glucurbnico e &cido 4-O-metil-glucurdnico, e
apresentam alguns substituintes como os acidos 4-O-metilglicurénicos, D-glicurénico e D-galacturénico
(Figura 3). A clivagem enzimética de residuos lignocelulésicos se torna ainda mais complicada, pois
complexos carboidrato-lignina sdo formados pela associacdo da lignina a aclcares presentes nas
hemiceluloses. A xilana é um polimero formado por unidades de xilose, e é o bloco estrutural mais

abundante em plantas agricolas e madeiras de lei. A glucomana, um polimero linear de D-manose e D-
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glicose conectadas por ligagdes glicosidicas -1,4, com algumas ramificagdes, é o bloco mais frequente em

madeiras resinosas (Phitsuwan et al, 2013; Maity, 2015; Santos et al,2012).
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Figura 3. Representacdo esquematica da molécula das hemiceluloses (Santos et al, 2012).

Também incorporada a estrutura da microfibrila, a lignina, que € um polimero natural aromético, de
peso molecular elevado, cuja composicao e estrutura séo variaveis em relagdo a biomassa em questdo (Figura
4). Sintetizada de precursores fenilpropanoides, diferentes unidades de fenilpropano compGe a estrutura da
lignina, como os alcoois coniferilico, sinapilico e cumarilico (Santos et al, 2012).
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Figura 4. Representagdo esquematica da lignina florestal (Santos et al, 2012).

A estrutura recalcitrante da biomassa é determinada pelas interacGes intermoleculares existentes
entre a celulose, hemiceluloses e lignina (Figura 5). Por outro lado, as ligacbes de hidrogénio
intramoleculares entre as hidroxilas tornam a celulose resistente a hidrolise quimica e bioldgica. O acesso de
enzimas cataliticas a essa microfibrila é dificultado, pois esta esta coberta por lignina, hemiceluloses e
regibes amorfas da celulose. Uma das etapas mais importantes na producdo de bioprodutos a partir de
biomassa lignocelulésica € a liberagdo dos polissacarideos como fonte de aclcares fermentesciveis, pois o

rendimento obtido aqui interfere em todas as etapas subsequentes. Em funcdo da recalcitrancia da estrutura, a
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etapa de pré-tratamento se faz necessaria para garantir a eficiéncia do processo (Santos et al, 2013; Yang et
al, 2013; Corbett et al, 2015; Cortez, 2010).

Ligagdes de hidrogénio
intermoleculares

Ligagdes de hidrogénio
intramoleculares

Figura 5. Representagdo esquematica da recalcitrancia da biomassa lignoceluldsica (Santos et al, 2012).

2.2 Sementes do Nabo Forrageiro
As sementes do nabo forrageiro apresentam superficie lisa, brilhante, em formato de elipse, e medem

aproximadamente 3 mm no eixo maior (Nery, 2008). A produtividade média de sementes de nabo forrageiro
é de 500 kg ha (Santos et al, 2012) (EMBRAPA, 2017). E necessario que os campos para producdo de
sementes de nabo forrageiro sejam isolados de outras espécies em no minimo 300 m, de modo a evitar a
fecundacdo cruzada (Hernani at al, 1995). O teor de 6leo varia de 30% a 43% (Figura 6) (Silva, et al, 2005).

Figura 6. Sementes de nabo forrageiro.

O oleo extraido das sementes do nabo é de baixa viscosidade, bastante apropriado para a producéo de
biodiesel. Na Tabela 2 sdo apresentados os teores de acidos graxos presentes no 6leo de nabo forrageiro em

comparagdo com 0Oleo de soja e girassol.
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Tabela 2. Percentuais de acidos graxos presente no 6leo de nabo forrageiro, soja e girassol (Cerbio, 2007)

o s Nabo forrageiro | %Soja | Girassol
Miristico (C14:0) 6,0 - 0,1
Palmitico (C16:0) 79 10,8 6,2
Esteérico (C18:0) 3,1 3,2 41
Vacénico (C18:1 cis 9) 1,4 - -
Oléico (C18:1) 29,1 23,7 23,5
Linoléico (C18:2) 16,3 55,3 63,0
Linolénico (C18:3) 12,7 7,0 0,5
Araquidico (C20:0) 8,2 - -
Behénico (C22:0) 14,1 - -
Erucico (C22:1) 1,2 - -

A predominancia de acidos graxos monoinsaturados, como o acido oléico, na composicdo do
biodiesel traz resultados melhores em relacdo a outras composi¢Oes. Tais propor¢des conferem niveis
inferiores de degradacdo, menores quantidades de residuos solidos no biodiesel e maior estabilidade
oxidativa em comparagdo com 6leos de outras culturas (Knothe et al, 2006). Caracteristicas fisico-quimicas
dos 6leos de nabo forrageiro, soja e girassol, diesel automotivo interior e biodiesel do dleo de soja sdo
comparadas na Tabela 3.

Tabela 3. Caracteristicas dos 6leos de nabo forrageiro, soja e girassol, diesel e biodiesel (Cerbio, 2007;
Souza et al, 2009; Bastos et al, 2011; Medeiros, 2004; Chendynski et al, 2014)

Parametros Nabo_ Soja Girassol Diesel Biodiesel
forrageiro
Ponto de fulgor (°C) 288 254 274 71 175
:/wcos%ao_l;a cinematica a 40 38,10 32,60 37,10 350 432
C (mm=s™)
Massa especifica a 20 °C 918,0 919,0 918,0 8385 | 8820
(kg.m”)
Enxofre total (% massa) N&o detectado | N&o detectado | N&o detectado 0,134 Nao
detectado

indice de iodo 104,0 129,2 130,0 - 131,3
E;)_cil)er calorifico superior (MJ 399 395 39.4 50.99 4261
Ponto de névoa (°C) 0 -3,9 7,2 14,0 3,0
Ponto de fluidez (°C) -15,0 -12,2 -15,0 -12,0 -2,0

O dleo do nabo forrageiro, em comparacdo aos 6leos de soja e girassol, apresenta poder calorifico é
mais elevado, além de alto ponto de fulgor, tornando-o mais seguro para transporte, armazenamento e
manuseio, pois o 6leo é inflamavel a temperaturas mais altas. Em comparacdo com o diesel e com o
biodiesel, percebe-se que a viscosidade cinematica do 6leo de nabo forrageiro é aproximadamente dez vezes
mais elevada. Tanto do diesel quanto do diesel, a massa especifica € mais baixa, e o poder calorifico superior

é mais alto. Por ndo ser considerado uma commodity, o uso do 6leo de nabo forrageiro para producéo de
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biodiesel é uma alternativa interessante, pois evita que 6leos que podem ser usados para consumo humano
sejam usados na fabricagdo de biocombustiveis (Knothe et al, 2006; Dambinski, 2007). Conforme Tabela 4,
com excecdo do indice de enxofre, que pode limitar a producéo do combustivel, as propriedades do biodiesel
de nabo forrageiro atendem as especificacbes da Agéncia Nacional de Petréleo.

Tabela 4. Propriedades fisico-quimicas do éleo bruto e biodiesel de nabo forrageiro, com métodos aplicados
e limites da Agéncia Nacional de Petroleo (ANP)

Propriedades Oleo cru Biodiesel ANP Método
Acidez (mg KOH g?) 3,84 1,15 <0,5 ASTM D664
indice de lodo (g 1. 100 g) 110 112 130 EN 14111
Residuo de Carbono (m.%) 0,4 0,02 <0,05 ASTM D4530
Contetdo de Enxofre (m.%) 0,002 0,002 <0,005 ASTM D5453
Viscosidade a 40 °C (mm?s?) 37,77 4,87 3,0-6,0 ASTM D7042-04
Densidade a 20 °C (kg m®) 913 877 850-900 ASTM D7042-04

Fonte: Avila & Sodré (2012); Aricetti et al, (2009).

A torta, oriunda da extragdo mecénica do 6leo contido no grdo, é de elevado teor de proteina bruta e
importante valor energético (Wilhelm et al, 2006; Mello et al, 2008). Foram observados valores médios de
25,5% de proteina bruta na torta do nabo forrageiro, constituindo a fracdo majotitaria da torta de nabo
forrageiro (Amaral et al, 2004). Este valor é considerado elevado, e classifica essa torta para utilizagdo em
dietas animais devido ao seu potencial como alimento proteico. O amido foi a por¢do mais significativa da
fracdo glicidica (Souza et al, 2009; Neiva Janior et al, 2007; Van Cleef, 2008). A extracdo lipidica gera
residuos ricos em polissacarideos como celulose, hemiceluloses e amido, e estes podem ser utilizados para a
producdo de etanol pela rota da hidrolise (Math, 2010). Para cada tonelada de 6leo extraido, pode-se obter até
150 L de etanol (Macedo et al, 2014).

2.3 Palha do Nabo Forrageiro
O nabo forrageiro apresenta alta produgdo de fitomassa, cerca de 40 a 60 t ha (Santos et al, 2013)

(Crusciol et al, 2005; EMBRAPA, 2017; Denardin, 2006). Quando utiliza como planta de cobertura vegetal,
dependendo da interagdo entre a espécie utilizada, a época de semeadura, corte, regime de chuvas,
temperatura, composi¢do quimica e energéticada palha, a disponibilizagéo de reservas de nutrientes contidos
na palha na superficie do solo pode ser rapida e intensa ou lenta e gradual (Rosolem et al, 2003; Primavesi et
al, 2002). A produtividade de massa seca da parte aérea do nabo forrageiro é em média de 3.000 kg ha
(Santos et al, 2013) e esse valor pode variar entre 2.000 e 6.000 kg ha (Santos et al, 2013) de massa seca no
estadio de floragdo mesmo em areas sem adubacgéo (Derpsch & Calegari, 1992; Darolt, 1998).

Na massa seca da parte aérea do nabo, 60 dias ap6s a emergéncia, no florescimento, foram
determinados os teores de nutrientes: 29,6, 1,9, 39,0, 21,5 e 9,5 g kg (Santos et al, 2013), respectivamente, de
N, P, K, Ca e Mg. Comparando estes com valores de outras espécies, seus teores de P, K, Ca e Mg

conferiram ao nabo forrageiro destaque como cultura cicladora de nutrientes (Calegari, 1990). O mesmo
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autor encontrou, na massa seca do nabo forrageiro, concentragdes de 26,8, 1,7, 28,0, 15,4 e 7,6 g kg (Santos
et al, 2013) de N, P, K, Ca e Mg, respectivamente.

Assim como a palha da cana-de-agUcar, a palha do nabo forrageiro tem a microfibrila celulsica em
sua composicao, que é formada pelos polimeros celulose e hemiceluloses, além da macromolécula lignina, e
constituem a estrutura recalcitrante da biomassa. Ainda, a palha da cana-de-agucar apresenta potencial para
geracdo de calor, eletricidade, e é uma das matérias-primas em destaque para a producdo de etanol de
segunda geracdo. Devido a composicao semelhante, a palha de nabo forrageiro € considerada uma matéria-

prima potencial para conversdo em produtos de biorrefinaria (Santos et al, 2012).

3. PROCESSOS DE BIORREFINARIA
O conceito de biorrefinaria, uma unidade industrial onde ocorrem o0s processos de conversao, surgiu

no intuito de aproveitar integralmente a biomassa, e este é considerado um dos caminhos mais promissores
para o futuro industrial. Objetivando a substituicdo, mesmo que gradativamente dos combustiveis fosseis por
fontes renovaveis, a biorrefinaria objetiva converter a biomassa em bioquimicos, biomateriais, bioenergia e
biocombustiveis de forma sustentavel. Sdo utilizadas tecnologias que empregam processos quimicos,

termoguimicos e bioquimicos (Figura 7) (Santos et al, 2013).

BIOMASSA
LIGNOCELULOSICA
|
I I

Potencial Energético
Analise elementar, analise
imediata e poder calorifico

Plataforma Plataforma Plataforma
Quimica Bioquimica Termoquimica

Potencial Quimico
Caracterizagdo Quimica

BIOENERGIA; BIOCOMBUSTIVEIS; BIOPRODUTOS

Figura 7. Esquematizagdo do conceito de biorrefinaria.

3.1 Plataforma Quimica
A rota quimica consiste de processos quimicos que sdo fundamentados unicamente em reacles

quimicas de formacdo ou rompimento, e o processo mais frequente € a sintese organica. Catalisadores sdo
utilizados com o intuito de reduzir o tempo de reacdo, e também de aumentar o rendimento do produto
desejado. Processos desenvolvidos pela industria quimica e petrolifera tém sido adaptados em processos de
biorrefinaria (Santos et al, 2013). A hidrdlise acida é um processo bem conhecido, e foi utilizado por Loaiza
et al. (2017) em amostras de madeira de Leucaena leucocephala. A reagdo ocorreu a temperaturas entre 130
e 170 °C e com variacBes na concentracdo de acido sulfirico, e foi observado que até 89,73% das

hemiceluloses foram extraidas (Loaiza et al 2017).
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3.2 Plataforma Termoquimica

Nesta rota estdo incluidos processos que envolvem transferéncia de calor e transformacdes fisicas,
como 0s processos de combustdo, liquefagdo, gaseificacdo e pirdlise. O calor gerado pela combustdo
vaporiza a &gua, e 0 vapor move turbinas para a producdo de bioeletricidade. A gaseificacdo gera gas de
sintese (syngas), composto principalmente por mondxido de carbono (CO) e hidrogénio (H2), que pode ser
usado na sintese organica de varias moléculas que podem substituir os petroquimicos (Santos et al, 2013).
Singh et al. (2016) destacou o elevado potencial dos processos termoquimicos para a conversao de
bioprodutos. Combustdo, gaseificacdo e pirdlise sdo exemplos de processos e serdo discutidos mais
detalhadamente nas préximas se¢des. Dentre os parametros estudados, verificou-se que a pirolise da lignina é
um processo complexo e que ocorre em uma série de reacdes, acontece em uma ampla faixa de temperaturas,
e tem como caracteristica variada distribuicdo de energia de ativacdo. Ainda, 0 mecanismo de reacdo para
pirélise da palha do arroz pode ser cineticamente caracterizado por duas reacfes sucessivas (Singh et al,
2016).

3.3 Plataforma Bioquimica
A caracteristica principal desta rota é o uso de microrganismos em seus processos. A digestao

anaerdbia é utilizada na producdo de biogés e biofertilizantes. Na aceleracdo das reacbes metabdlicas, a
catélise enziméatica é de grande contribuicdo. Outro exemplo é a fermentagdo, uma das etapas mais
importantes no processo de produgdo do etanol de segunda geracdo e outros produtos quimicos, como
alcoois e acidos organicos (Santos et al, 2013). Processos bioguimicos foram destacados por Saxena et al,
(2009) especialmente a producéo de hidrogénio a partir de processos fermentativos, fotossintéticos e reacdes
de monoxido de carbono e vapor de agua (WGSR), onde a bactéria Rubrivivax gelatinosus realiza a
conversdao em temperatura ambiente e pressao atmosférica. Também foram destacados os processos de
producdo de etanol a partir de melago, matéria-prima lignoceluldsica e amido, onde diversos processos
bioguimicos sdo envolvidos: hidrolise enzimatica utilizando principalmente um coquetel de celulases,

seguida de fermentag&o e recuperagéo.

4. POTENCIAL DO NABO FORRAGEIRO EM PROCESSOS DE BIORREFINARIA
O nabo forrageiro é uma cultura que apresenta grande potencial para ser integralmente aproveitada

dentro de conceito de biorrefinaria. Comumente, o produto mais obtido atualmente é o biodiesel, mas varios
outros processos podem ser aplicados. Cada parte da planta pode ser utilizada para obtencdo de diferentes

produtos.

4.1 Aproveitamento do Oleo
Extraido das sementes através de agBes mecénicas e quimicas, o 6leo pode ser utilizado para a

producdo de biodiesel através dos processos de transesterificacdo ou craqueamento, conforme descrito a

seqguir.
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4.1.1 Transesterificacao
A transesterificacdo € um processo quimico cujos produtos sdo a glicerina e o biodiesel, uma mistura

de ésteres etilicos e metilicos (Figura 8). Consiste na reacdo entre um éster, como 0s 6leos vegetais, € um
alcool na presenga de um catalisador, o qual pode ser acido, basico, enzimatico ou heterogéneo (Ribeiro et
al, 2011). As caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel s&o similares ao diesel. Sendo assim, o biodiesel
pode ser usado em motores de combustdo interna e outras aplicacdes semelhantes (ANEEL, 2017).

0
0-C-R OH
O Catalisador S
0-8_p 4+ 3HCOH —= OH + 3R—C-O-CHy
0
0-C-R OH
Oleo vegetal ou animal Metanol Glicerina Esteres metilicos dos acidos graxos

Figura 8. Reacdo de transesterificagdo

Uma reacao de transesterificacdo do 6leo do nabo forrageiro, segundo Damaceno et al. (2010), pode
ser realizada por catélise homogénea em meio basico, em temperaturas de até 70 °C, a diferentes razGes
molares de 6leo e alcool, e com tempo de reagdo variado de acordo com a temperatura. Quanto mais elevada

a temperatura, menor o tempo de reagdo (Damaceno, 2012).

4.1.2 Craqueamento
Assim como a transesterificacdo, o processo de cragueamento do 6leo também tem o biodiesel como

um dos produtos finais, além de pequenas quantidades de gasolina e querosene. Consiste na clivagem das
moléculas de 6leo e gordura, e é uma reacdo feita sob temperaturas elevadas, com ou sem o auxilio de um
catalisador (Figura 9). Pela semelhanga do produto formado ao diesel de petroleo, este pode ser usado em

motores de combustdo interna com igni¢do por compressao (Lora & Venturini, 2012).

(a e e N
0-C-R
Alta temperatural e e
o (|:| R catalisador
- .
O e T
1l 9]
O-C-R N T e e T
+ C-0H
H.,O CO co O
2 ? H,C=C-C”
H TH

Figura 9. Reacéo de craqueamento

Conforme estudos de Gonzalez et al. (2003), 6leos vegetais iniciam os processos de degradacao e
polimerizacdo a 300 °C, e é a 400 °C que ocorre o craqueamento térmico. Os produtos geralmente sdo acidos
e ndo possuem enxofre. O rendimento tedrico maximo € de aproximadamente 85% em produtos liquidos

(Gonzalez et al, 2000).
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4.2 Aproveitamendo da Palha, Siliqua e Torta Residual
A palha e a siliqua sdo considerados residuos agricolas, enquanto a torta é um residuo industrial do

processo de extracdo do 6leo. Conforme estudos conduzidos por Mathioudakis et al. sobre bioenergia de
segunda geracdo, a eficiéncia de conversdo e os impactos variam de acordo com a matéria-prima. Em
comparacdo com as culturas estudadas, para a producdo de etanol de segunda geracdo a partir da palha,
siliqua e torta, sdo necessarias as etapas de pré-processamento, pré-tratamento, hidrdlise e fermentagdo,
respectivamente. Pode-se obter biogas pelo processo de digestdo anaerdbia. Gases para sintese, aplicacdo em
motores de combustdo interna, geracdo de energia térmica, e uso em turbinas sdo obtidos pelo processo de
gaseificacdo. Da combustdo direta obtém-se energia térmica, enquanto na cogeracdo os produtos (energia
térmica e elétrica) sdo obtidos simultaneamente. Na liquefacdo, os produtos sdo o bio-6leo e hidrocarbonetos.
No processo de pirolise pode-se obter bio-6leo e biochar (Santos et al, 2012; Mathioudakisa et al, 2017).

4.2.1 Pré-tratamento
Neste processo, que pode ser fisico, quimico, bioldgico ou combinado, ocorrem limpezas, operacdes

mecanicas e fisicas, ajustes de granulometria, e outras acfes que objetivam a facilitagdo da conversdo da
celulose e hemiceluloses, polimeros que ndo podem ser fermentados, em monossacarideos. Para cada tipo de
biomassa e produto desejado existe um pré-tratamento adequado (Tabela 5) (Santos et al, 2013; Lora &
Venturini, 2012).
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Tabela 5. Efeitos dos diferentes pré-tratamentos na biomassa lignocelulésica (Santos et al, 2013)

Caracteristicas composicionais

Pré-tratamento : = Vantagens Desvantagens
Celulose Hemiceluloses Lignina g g
Fisico Moinho de bolas | Ntensiva diminuicao Né&o remove N&o remove Reducdo da Alto consumo de energia
da cristalinidade cristalinidade
Condicoes medias . x -
A i . Pouca 80-100% de x x : Dificil recuperacéo do acido,
Acido diluido despolimerizacéo remocao Pouca remogao alta p)r((i)l%légao de corrosivo e custo elevado
L . Consideravel x ;
Hidroxido de Inchamento Consideravel E Remocado efetiva de
sodio significativo solubilidade soluggé%zgao, ésteres Reagente caro
Menor que <5% de ~50% de ~70% de Efetiva
o ARP despolimerizacao solubilidade solubilizacdo deslignificacdo Reagente caro
idroxido de ouca ignificativa olubilizacao e : enor efetividade devido a pouca
Quimico 1 Higrexido d Pouca _ Significatiy Solubilizagao | EICHIVA FEMOCAO de | penor efetividade devid
calcio despolimerizacéo solubilizacdo parcial (~40%) S ARG solubilidade da cal
X £ T Efetiva
T Nao foi observada Pequena Solubilizacao e . P
Ozonolise i ClLIE e : deslignificacdo em | Caro, necessidade de mais 0zonio
despolimerizacéo solubilizacdo acima de 70% condicdes suaves
. R R Alta producao de
Consideravel Significativa Significativo, pode ; - x
Organosolve : ' ! xilose, efetiva Recuperacéo de solvente cara
inchamento guase completa | ser quase completa deslignificacio
; Baixo requerimento i
TP ‘s 20-30% de Acima de 80% ~40% de : Perda de celulose, baixa taxa de
Biologico Biolodgico g Rt e de energia, efetiva iyl
despolimerizacéo de solubilizacéo deslignificagédo deslighificacao hidrolise
Pouca remocao o AFin
: Energia eficiente x :
x Pouca 80-100% de mas ocorre : Degradacdo da xilana como
Exploséo a vapor Pt x nenhum custo de R
despolimerizacéo remocao méJSq[?SﬁJar aclja reciclagem produto inibitério
Combinado d d d d Mer}or perda de Recuperacdo de amdnia, ndo é
Diminuicdo do grau de | Acima de 60% 10-20% de xilanas, ndo : iy
RFEEX cristalinidade de solubilidade solubilizagéo f(_)rr_%q do de e a}ligan?rggcentragao e
inibidores
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O preé-tratamento hidrotérmico foi utilizado por Santos et al. (2013) com a palha da cana-de-agucar,
colocada em um reator com agitador e termdmetro, juntamente com agua. Apds passar pelo processo a alta
pressdo e temperatura, licor negro e palha sdo retirados do reator. Para obtencdo de etanol de segunda
geracdo, depois de lavada e seca, a palha passa pelo processo de hidrélise (Santos et al, 2014).

4.2.2 Hidrolise
A hidrélise € a dissociacdo dos polissacarideos presentes na biomassa lignocelulésica em agucares

fermentesciveis. Dentre os processos da producdo de etanol de segunda geragdo, este € o com mais
limitagOes tecnoldgicas e maiores desafios de viabilidade econdmica. Sdo utilizados métodos quimicos e
enzimaticos. No entanto, a hidrdlise enzimatica € o mais utilizado, por apresentar 0os maiores rendimentos.
Existe grande expectativa de melhorias devido ao significativo nimero de pesquisas relacionadas ao assunto,
porém o custo operacional € mais expressivo (Lora & Venturini, 2012).

A hidrélise enzimatica do bagaco da cana-de-agUcar pré-tratado, por exemplo, foi realizada por
Rabelo (2007) utilizando-se agua destilada e determinadas concentragdes de celulase ¢ B-glicosidase, onde
tanto o pH quanto a temperatura sdo ajustados para o valor 6timo da enzima. Apos o tempo de reacdo, que

pode variar de trés a 72 h, o produto ¢ fervido para desativacdo das enzimas (Rabelo, 2007).

4.2.3 Fermentacéo
A fermentacgdo dos agUcares fermentesciveis acontece sob condigdes livres de oxigénio e na presenca

de microorganimos, principalmente fungos e bactérias. Métodos para fermentacgao de aglcares de Cs, COMO a
glicose e a frutose, sdo vastamente conhecidos ha milhares de anos, enguanto 0s mecanismos de fermentacéo
de agUcares de Cs,como a L-arabinose e a D-xilose, tém se tornado de interesse recentemente. A agdo dos
microorganismos € bem especifica. Assim, a determinacdo do organismo bioldgico a ser utilizado depende
dos acUcares a seres fermentados, e quanto mais diversos forem os aglicares componentes, mais complexa é a
administracdo dos microorganismos durante o processo. Além disso, dependendo das propriedades cinéticas
dos microorganismos, tipo de hidrolisado lignocelulésico e aspectos econémicos, a fermentagdo pode ser
feita em batelada, em batelada alimentada, ou fermentagdo continua (Lora & Venturini, 2012; ANEEL,
2017).

A Saccharomyces cerevisae € a levedura mais utilizada para fermentacdo alcodlica e apresenta 0s
melhores rendimentos. Grdos de kefir foram estudados por Dornelles e Rodrigues (2006) como opcdo de
agente fermentador para a producdo de etanol. Sdo constituidos por lactobacilos e leveduras, utilizados ha
muito para produgdo de um fermentado a base de leite, e diversas pesquisas na area tem sido desenvolvidas
(Dornelles & Rodrigues, 2006).

4.2.4 Digestdo Anaerobia
A digestdo anaerdbia é a decomposicéo do material organico através da acdo de microorganismos. O

produto final é biogas, composto majoritariamente por dioxido de carbono e metano, e o efluente que é
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gerado no processo pode ser empregado como fertilizante. O procedimento é simples, acontece na auséncia
de ar, e ocorre na natureza com a maioria dos compostos orgénicos. Essa forma de aproveitamento de
residuos industriais, esterco animal e outros dejeitos organicos pode ser realizada em ambiente umido e
aquecido como os biodigestores (Lora & Venturini, 2012; ANEEL, 2017).

Além da aplicacdo para geragdo de energia, Silva et al. (2012) estudaram a utilizacdo de produtos da
digestdo anaerdbia como fertilizantes agricolas. Afluentes compostos por esgoto gerado tanto por humanos
guanto suinos podem ser misturados e utilizados em biodigestores anaerdbios, produzindo efluentes ricos em
nitrogénio, fosforo e uma série de micronutrientes, importantes para o desenvolvimento das plantas (Silva et
al, 2012).

4.2.5 Gaseificagdo
A conversdo de combustiveis solidos ou liquidos em gasosos é conhecida como gaseificagdo. O

processo emprega vapor quente e oxigénio ou ar em quantidades tedricas para combustdo minima. O gas
pode ser aplicado na queima em motores de combustéo interna, turbinas para geracdo de energia elétrica ou
mecanica, geracdo de calor, ou como matéria para sintese de outros produtos, como combustiveis liquidos e
outros produtos quimicos por meio da sintese quimica catalitica. Uma das misturas produzidas mais
conhecidas é o syngas, produto usado na sintese de hidrocarbonetos, rico em hidrogénio e monoxido de
carbono. E um processo complicado, e o cuidado com a limpeza dos gases é essencial (Lora & Venturini,
2012; ANEEL, 2017).

Segundo Eichler et al., (2015) ocorrem basicamente quatro processos nos gaseificadores para
producdo de biometanol. S&o elas a secagem, pirdlise, combustdo e gaseificacdo (redugdo). Nesta Ultima
etapa ocorrem diversas reagfes endotérmicas que formam o gas de sintese, e é de interesse que H. e CO
sejam 0s compostos em maior propor¢ao na composicdo final. O géas passa por um processo de limpeza,
reforma dos hidrocarbonetos, ajuste da razdo H./CO, remocédo de CO-, e 0 processo de sintese do biometanol,

que pode ser feito em fase liquida ou gasosa (Eichler, 2015).

4.2.6 Combustdo direta
A combustdo direta consiste em transformar energia quimica em calor através de reagdes com o

oxigénio fornecido. E um processo pratico, porém de baixa eficiéncia. A umidade e a baixa densidade de
combustiveis como a palha e outros residuos dificultam seu o transporte e armazenamento. Fogdes, fornos e
caldeiras sdo as principais aplicacbes de finalidade energética para este processo (Lora & Venturini, 2012;
ANEEL, 2017).

Ainda, de acordo com Barros et al., (2004) a combustdo direta € uma tecnologia que pode ser
aplicada em motores Stirling, de combustdo externa, onde ndo ha contato dos gases de trabalho com os gases

provenientes da combustéo (Barros et al, 2004).
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4.2.7 Cogeragao

Utilizando uma mesma matéria-prima, o0 processo de cogeracdo gera, simultaneamente, energia
térmica e mecanica. A principal aplicacdo da energia térmica é como fonte de calor em diversos processos
industriais, enquanto a energia mecanica normalmemente é aproveitada para geracdo de energia elétrica. A
indUstrias sucroenergéticas sdo pioneiras no setor de cogeracao, e isso € um dos fatores que vém permitindo
a sustentabilidade energética do setor (Lora & Venturini, 2012; ANEEL, 2017).

A tecnologia de producdo de energia elétrica por cogeracdo € bastante difundida, e Cordebella et al.
(2006) estudaram os custos relacionados a aplicacdo de biogas nesse tipo de sistema. Considerando que a
eficiéncia do sistema varia entre 30 e 38%, e dependendo da tarifa da concessionaria de energia elétrica, €

possivel implementar um sistema com um prazo de retorno de quatro anos (Cordebella et al, 2006).

4.2.8 Liquefacéo
E a transformagio em produtos liquidos, e pode ser feita de forma direta (atmosfera redutora de

hidrogénio ou mistura de hidrogénio e monoéxido de carbono) ou indireta (a partir do syngas). O processo
ocorre a elevadas pressdes e temperaturas. Apos a trituragdo da biomassa, esta € misturada a um solvente,
formando suspensdo. Normalmente a reacdo ndo dura mais que algumas horas, podendo-se usar um
catalisador, é de altas conversdes (Carvalho et al, 2016).

A liquefagdo hidrotérmica é um processo comum para aproveitamento de microalgas. O bio-6leo foi
obtido por Couto (2016) utilizando-se catalisadores homogéneos ou heterogéneos. As reagdes ocorrem entre
250 e 374 °C, a pressdes entre 100 e 221 bar, e podem ocorrem em um periodo de apenas 10 minutos (Couto,
2016).

4.2.9 Pirdlise
E um processo endotérmico de degradacdo termoquimica na auséncia de ar que acontece quando

calor é aplicado a uma substancia ou material, e as fragdes solida, liquida e gasosa sdo obtidas como
produtos, Para o aproveitamento de residuos agroindustriais, normalmente é necessaria a sua compactacao,
transformando-os em pellets e briquetes. Carvao, alcatrdo e acido pirolenhoso sdo exemplos dos produtos
obtidos na pir6lise. Fatores como temperatura, granulometria e fluxo de fluido de trabalho sdo parametros
que interferem no desempenho do processo. Geralmente a densidade energética do produto final é o dobro da
do material de origem (Lora & Venturini, 2012; Cortez & Lora, 2007).

Experimentos utilizando a torta do nabo forrageiro foram realizados por Silvestre (2016) em um reator
rotativo tubular para a condensacdo do bio-6leo, & temperatura de 500 °C, considerada ideal para
maximizacgdo da producdo de bio-6leo, e mantido no reator por 30 minutos. Apos a extragdo e purificacéo,
foi feita a caracterizagéo, e as propriedades demontram que o produto possui pontencial para ser utilizado

tanto como combustivel quanto na producao de energia e produtos quimicos (Silvestre, 2016).

5. CONCLUSAO
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Finalmente, apesar de ser bastante utilizado na rotacdo de culturas e adubacdo verde, o nabo forrageiro
apresenta um grande potencial em processo de biorrefinaria. O uso desta biomassa como matéria-prima em
biorrefinarias possibilita o aproveitamento integral a partir do uso de diferentes processos, obtendo diversos
produtos, tais como biocombustiveis, bioenergia e biomateriais Além da viabilidade da produgdo em fungao
tolerancia em climas frios e secos, a cultura do nabo forrageiro também tem contribui para a diminuicéo do

éxodo rural e reducéo dos gases causadores do efeito estufa.
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