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CHEMICAL ANALYSIS OF BIOMASS — A REVIEW OF TECHNIQUES AND APPLICATIONS. Use of biomass as an alternative to
nonrenewable feedstock for energy, materials, and chemicals is currently a prominent theme for industry and R&D. Countries like Brazil,

USA, and Germany are spending resources and efforts to promote a green economy based on biomass supply chains. Chemical analysis

is an important tool to ensure quality, reliability, and to suggest the best potential use for the biomass, thereby enhancing its economic

potential. Analytical techniques can identify chemical components, characterize their properties, and determine their concentration. This

article discusses the commonly employed techniques and their application in chemical analysis of biomass and its products.
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INTRODUCAO

O desenvolvimento tecnoldgico da sociedade contemporanea
vem trazendo cada vez mais a percep¢do da necessidade de um
controle de produtos e de processos produtivos, tanto para garantir
que tais produtos consumidos estejam de acordo com pardmetros
de qualidade, quanto para evitar que 0s processos gerem impactos
negativos ao meio ambiente. A partir destas colocacdes, a preocu-
pacdo da sociedade pela comprovacgdo da sustentabilidade de uma
cadeia produtiva ganhou corpo, tornando-se um item de forte apelo
comercial e social para os segmentos produtivos, como o agronegocio,
pois este ultimo vem se propondo nos utltimos anos a uma menor
geracdo de gases do efeito estufa, aumento de produtividade aliada
a uma menor drea cultivada, diminui¢do no uso de agrotdxicos e a
aplicac@o de prdticas sustentdveis. Pode-se citar como exemplo no
agronegdcio a agroenergia, aqui representada pelo biodiesel e pelo
etanol, os quais buscam, como estratégia de mercado, serem Vvistos
como combustiveis verdes.

A quimica moderna desempenha um forte papel econdmico nas
atividades industriais, com uma tendéncia crescente da importancia
de sua aplicac@o a partir da implantacdo das biorrefinarias e dos
principios de quimica verde,' os quais fazem uso do potencial da
biomassa. Neste contexto, a quimica analitica pode contribuir de
forma relevante para as cadeias produtiva da biomassa, seja ela de
origem vegetal ou animal; porém, a primeira oferece os maiores
desafios e as maiores possibilidades de exploragdo industrial, dada
sua constitui¢do quimica diversificada. Cabe aqui comentar que as
andlises quimicas sdo utilizadas para a determinac@o da composicao,
para a caracterizagdo de propriedades fisico-quimicas e para a deter-
minag¢do da concentragdo de uma determinada espécie de interesse.

Técnicas e métodos analiticos ddo o suporte para a implantagio
de legislacdes reguladoras de mercado e ambientais, para garantir
a qualidade das matérias-primas e os rendimentos dos processos
produtivos, além de viabilizar o desenvolvimento de novos produtos
e materiais que agreguem valor a biomassa.” As andlises quimicas,
sejam elas baseadas em técnicas cldssicas ou instrumentais,® desem-
penham papel importante na exploracdo da biomassa, sendo vistas
como tecnologias de suporte a todas as etapas de processamento das
cadeias produtivas, como da cana-de-acucar, soja, milho, florestas,
papel e celulose, residuos agroindustriais, dentre outras.

*e-mail: silvio.vaz@embrapa.br

A aplicagdo pratica de técnicas e métodos analiticos para a ana-
lise quimica da biomassa e de seus produtos, em diferentes usos em
escala laboratorial ou industrial, ¢ abordada neste artigo, de modo a
transmitir suas potencialidades de utilizagdo em um tema de grande
interesse no que concerne a pesquisa, ao desenvolvimento e a inovagao
(P&D&I) no Brasil e fora.

TECNICAS ANALITICAS DE USO FREQUENTE NA
ANALISE DA BIOMASSA

As cadeias da biomassa normalmente requerem o uso de andlises
quimicas que possam abranger um grande nimero de amostras a
um baixo custo — o que € uma caracteristica dos segmentos agroin-
dustriais. Tais andlises ndo se restringem somente a producéo, mas
também a pesquisa e ao desenvolvimento (P&D), de modo a que a
abordagem analitica siga etapas pré-estabelecidas, de forma a tornar
vélida cada aplicac¢@o, como pode ser observado na Figura 1.

Reinicio, se necessirio

1.Identificacio do proble 5.Proposigio de solugio
Resuliados
tecnicamente
satisfatérios

Resultados
m N tecnicamente N
2.Elaboracio dosprocedimentos insa tisfaté rios 4. Interpretacio dosdados
experimentais experimentais

a=

Retroalimentacio

L7

3. Condugio d:

Figura 1. Fluxograma da abordagem analitica a ser aplicada para a solugcdo
de problemas no uso da biomassa, elaborado a partir das consideragoes de
Atkinson (1982)*

A partir do entendimento do modus operandi (apresentado
acima) para o uso da quimica analitica no estudo da biomassa, as
seguintes classes de técnicas poderdo ser aplicadas de acordo com a
necessidade de cada caso:
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e Titrimetrias: na determinagdo de {ons, principalmente por
meio de reagdes de complexagdo, neutraliza¢do ou oxirredu-
¢do, implicando na mudancga de coloragdo da solucdo, como
no caso de determinacdo de cations metdlicos em efluentes por
titulagao;®

e Gravimetrias: na determinagdo de fons por meio de reacdes de
complexacdo, precipitagdo e oxirredugdo, com a posterior seca-
gem e pesagem da massa do composto formado, como no caso
da determinagdo de anions em efluentes; para o caso de residuos,
como cinzas, procede-se somente a evaporagdo da dgua e posterior
pesagem do sélido obtido;®

e Analises térmicas [ex.: andlise termo-gravimétrica (ATG)
e calorimetria diferencial de varredura (DSC, differential
scanning calorimetry)]: na determinacio da perda da massa
de constituintes em fun¢do da temperatura, como contetido de
dgua e de cinzas, estabilidade térmica, entre outros parametros
associados a efeitos da temperatura sob o material;’

e Eletroquimicas: na determinac@o de estados de oxidagdo de
metais, quantificacdo de compostos orginicos e inorganicos,
polares e nio polares, como contaminantes em efluentes residuais
dos processos produtivos;?

e Espectroscopias e espectrometrias: na identificacdo e quan-
tificacdo de compostos organicos e inorganicos, polares e ndo
polares, como metais em biocombustiveis e subprodutos de
sintese;’

e Cromatografias (liquida e gasosa) e eletroforese: na separa-
¢do para a posterior identificacdo e quantificagdo de compostos
organicos (voldteis, semi-voldteis e ndo voldteis) e inorganicos,
polares e ndo-polares, como agticares da cana-de-agtcar e olefinas
em grios de soja;'°

e Microscopia (ex.: microscopia eletronica de varredura, mi-
croscopia eletronica de transmissio e microscopia de forca
atémica): observagdo da composi¢do atomica de superficies de
componentes da biomassa (morfologia), sendo frequentemente
utilizada para o estudo de polimeros e fibras naturais.'!

A seguir sdo tratados exemplos de aplica¢des analiticas, de acordo
com diferentes necessidades de exame da biomassa e produtos, além
de comentadas algumas tendéncias tecnoldgicas.

Determinaciio da composicio de matérias-primas

Para a andlise da composi¢do quimica de matérias-primas
oriundas da biomassa geralmente sdo utilizadas técnicas analiticas
que fornecam uma resposta rdpida (menor periodo de tempo entre a
realizacio da medida e a obteng¢do do resultado), jd que os resultados
levardo ao aceite ou nao do material dentro do processo de produ-
¢do, tendo implicagdes financeiras diretas para as etapas iniciais de
processamento das cadeias produtivas. A Tabela 1 apresenta alguns
exemplos de uso de técnicas analiticas com este fim.

A Figura 2 apresenta o fluxograma de utilizacdo da croma-
tografia liquida de alta eficiéncia, ou HPLC, referenciada na
Tabela 1.

Quim. Nova
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Figura 2. Fluxograma simplificado de aplica¢do da HPLC com detector de
indice de refragdo para determinagdo de aglicares

Controle de qualidade

Para o controle de qualidade do produto final € comum que haja a
necessidade de realizagdo de um nimero elevado e variado de anélises
quimicas de forma que estas atendam a parametros fisico-quimicos
de qualidade, muitas vezes estabelecidos por legislagdo reguladora.

As Tabelas 2 e 3 mostram o uso de técnicas analiticas no controle
de qualidade do biodiesel e do etanol, respectivamente, enquanto que
a Figura 3 apresenta o fluxograma da aplicac@io da espectrometria de
massas acoplada a técnicas cromatogréficas de separacio, as quais
podem ser utilizadas nas etapas de andlise da composicao e caracte-
rizagdo da matéria-prima.

Pode-se notar uma variedade de técnicas analiticas aplicadas no
controle da qualidade do biodiesel, o que demonstra que quanto maior
o niimero de técnicas utilizadas maior serd a abrangéncia do controle,
refletindo positivamente na qualidade do produto a ser utilizado pelo
consumidor final. Isto também podera ser observado para o caso do
etanol (Tabela 3).

Pesquisa e desenvolvimento

Cervo e Bervian conceituaram a pesquisa como atividade voltada
para a solugdo de problemas,'* a partir do emprego de processos

Tabela 1. Exemplos de técnicas analiticas de largo uso na andlise da composicao quimica de matérias-primas oriundas da biomassa. HPLC = high performance

liquid chromatography; GC = gas chromatography

Matéria-prima Parametro analitico

Técnica(s) analitica(s)

Cana-de-agucar para produgdo de etanol Teor de agticares

Oleos vegetais para producio de biodiesel

Residuos para gerac@o de biogds

Contetido de dcidos graxos

Contetido de matéria organica

HPLC com detector de indice de refracdo
Espectrofotometria no visivel

GC com detector de ionizagdo em chama

Andlise elementar de C,H, N, Se O
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Parametro analitico Unidade Limite Meétodo analitico ~ Técnica analitica
Aspecto - Limpido e isento - Nao se aplica
de impurezas
Massa especifica a 20°C kg m? 850 - 900 ABNT-NBR 7148  Densidade (baseada em gravimetria e volu-
metria)
Viscosidade cinemdtica a 40°C mm?s’! 3,0-6,0 ABNT-NBR 10441 Densidade e medida do tempo
Teor de agua (max.) mg kg! 500 ASTM D 6304 Gravimetria e volumetria
Contaminagao total mg kg! 24 ENISO 12662 Gravimetria
Ponto de fulgor (min.) °C 100,0 ABNT-NBR 14598 Medida de temperatura (vaso Pensky-Martens)
Teor de éster (min.) % m/m 96,5 ABNT-NBR 15342  GC com detector de ionizagdo em chama
Residuo de carbono % m/m 0,05 ASTM D 4530 Gravimetria
Cinzas sulfatadas (max.) % m/m 0,020 ABNT-NBR 6294  Gravimetria
S total (méx.) mg kg! 50 ASTM D 5453 Fluorescéncia
Na + K (méx.) mg kg! 5 ABNT-NBR 1554  Espectrometria de absor¢do atomica
Ca + Mg (mix.) mg kg! 5 ABNT-NBR 1556  Espectrometria de absor¢ao atomica
P (méx.) mg kg! 10 ABNT-NBR 1553  Espectrometria de emissao 6tica
Corrosividade ao Cu (max.) - 1 ABNT-NBR 14359  Eletroquimica (cela galvanica)
Numero de cetano - Anotar ASTM D 6890 Combustdo a volume constante
Ponto de entupimento de filtro a frio (mdx.) C 19 ABNT-NBR 14747  Medida de temperatura
Indice de acidez (méx.) mgKOH g! 0,5 ABNT-NBR 1448  Titulagdo potenciométrica
Glicerol livre (max.) % m/m 0,02 ABNT-NBR 15341  GC com detector de ionizagdo em chama
Glicerol total (max.) % m/m 0,25 ABNT-NBR 15344  Titrimetria
P (max.) mg kg! 10 ABNT-NBR 1553  Espectrometria de emissdo dtica
Corrosividade ao Cu (max.) - 1 ABNT-NBR 14359  Eletroquimica (cela galvéanica)
Numero de cetano - Anotar ASTM D 6890 Combustdo a volume constante
Ponto de entupimento de filtro a frio (méx.) °C 19 ABNT-NBR 14747 Medida de temperatura

Tabela 3. Especificacio simplificada da qualidade do 4lcool etilico anidro combustivel (AEAC) e do Alcool Etilico Hidratado Combustivel (AEHC)'S

Especificacoes
Parametro analitico Unidade AEAC AEHC Método analitico ~ Técnica analitica
Aspecto - Limpido e isento  Limpido e isento Visual Nao se aplica
de impurezas de impurezas
Cor - Laranja antes da  Limpido e isento Visual Nao se aplica
adicao de corante de impurezas
Acidez total (max.) mg L 30 30 ABNT-NBR 9866  Volumetria
Condutividade elétrica (madx.) uS m'! 350 350 ABNT-NBR 10547 Eletroquimica (condutividade elétrica)
Massa especifica a 20°C kg m? 791,5 (max.) 807,6 - 811,0 ABNT-NBR 15639 Densidade (baseada em gravimetria e vo-
lumetria)
Teor alcodlico % VIV 99,6 (min.) 95,1 -96,0 ABNT-NBR 5992  Densidade (baseada em gravimetria e vo-
% m/m 99,3 (min.) 92,5-93,8 lumetria)
pH - - 6,0-8,0 ABNT-NBR 10891 Eletroquimica (potenciometria direta)
Residuo de evaporag¢do (max.) —mg 100mL"! 5 5 ABNT-NBR 8644  Gravimetria
Teor de hidrocarbonetos (max.) 9o vIv 3 3 ABNT-NBR 13993  Volumetria
Teor de cloreto (méx.) mg kg! 1 1 ABNT-NBR 10894 Cromatografia idnica
Teor de etanol (min.) % VIv 98 94,5 ASTM D 5501 GC com detector de ionizagdo em chama
Teor de sulfato (méx.) mg kg! 4 4 ABNT-NBR 10894 Cromatografia iénica
Teor de Fe (méx.) mg kg! 5 5 ABNT-NBR 11331 Espectroscopia de absor¢do atdmica
Teor de Na (mdx.) mg kg! 2 2 ABNT-NBR 10422 Fotometria de chama
Teor de Cu (méx.) mg kg! 0,07 - ABNT-NBR 11331 Cromatografia idnica
Teor de d4gua (max.) % vIv 0,4 4,9 ABNT-NBR 15531 Titulag@o titrimétrica
Teor de metanol (max.) o vIv 1 1 - GC com detector de ionizagdo em chama
Goma lavada mg 100mL"! 5 - ASTM D 381 Evaporagdo em jato
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Figura 3. Fluxograma simplificado da aplica¢do da espectrometria de

massas para a identificagdo estrutural de compostos orgdnicos em amostras
liquidas (L) e solidas (S), acoplada a sistema de separagdo por cromatogra-
fia liquida (LC, liquid chromatography) ou cromatografia gasosa (GC, gas
chromatography)

cientificos, compreendendo a formulag@o do problema, aplicacio do
método cientifico e obtencdo da solucdo, o que € bastante similar ao
modus operandi da quimica analitica descrito na Figura 1. Aliado a
este conceito, as atividades de desenvolvimento visam, além de outros
objetivos, dar uma aplicacdo pratica aos resultados gerados na etapa
preliminar de pesquisa, ou de busca pela solucio, seja ela em escala
laboratorial ou industrial.

Tabela 4. Técnicas analiticas e suas aplicagdes em P&D da biomassa

Quim. Nova

As técnicas instrumentais, que determinam quantidades relativas
da espécie de interesse, tém-se mostrado versateis e robustas para apli-
cacdo em P&D, oferecendo possibilidades de deteccio e quantificagdo
que ndo podem ser obtidas com as técnicas cldssicas (quantidades
baseadas em niimero de massa, nimero de mols, ou carga) como alta
eficiéncia de separagdo, alta resolucdo, andlise multielementar, entre
outras. Na Tabela 4 sdo apresentadas algumas técnicas instrumentais
bastante utilizadas em P&D.

Conforme ja comentado, as fontes de biomassa e sua composi¢ao
sdo bastante heterogéneas, além do fato de que as pesquisas para
o seu uso geralmente buscam o desenvolvimento de tecnologias
inovadoras para o aproveitamento de todo o potencial da biomassa,
desde o energético até o de producdo de compostos quimicos. Isto
implica que o uso de uma técnica depende em muito da necessidade
analitica surgida durante a atividade experimental (ex.: identificacio
de produtos e subprodutos de um processo inovador). Pode-se citar
neste contexto pesquisas visando a obteng@o de biocombustiveis
de segunda geragdo, de produtos de gaseificagdo da biomassa e de
produtos quimicos derivados da lignina e da hemicelulose.

Cabe destacar que na atualidade o uso de técnicas hifenizadas em
dreas como a pesquisa de efluentes tem mostrado ganho em separacdo
e detec¢do.” Estas técnicas caracterizam-se pela unido de duas ou
mais técnicas analiticas (ex.: microextragdo em fase s6lida-GC—es-
pectrometria de massas), o que pode otimizar o tempo de preparo
das amostras e os custos envolvidos. Certamente, tais técnicas ja sdo
também de grande utilidade em pesquisas sobre a biomassa e terdo
um uso maior conforme haja o aparecimento de novos desafios no
que diz respeito aos processos de producdo e de andlise.

A quimica analitica de processos

A necessidade de um controle de qualidade dos processos qui-
micos e bioquimicos de produgdo levou a criagio do termo quimica
analitica de processos ou PAC (process analytical chemistry), muitas
vezes também chamado de tecnologia analitica de processos ou
PAT (process analytical technology). Como uma drea de pesquisa e
aplicacdo, privilegia-se o uso de técnicas e métodos robustos, prefe-
rencialmente em tempo real durante a operacionalizacio do processo
(on-line), com as analises sendo realizadas diretamente no reator, ao
invés de andlises realizadas em laboratério.?**’ A principal vantagem

Técnica analitica Aplicacdo em P&D Referéncia

Calorimetria diferencial de varredura Determinacdo das caracteristicas de combustdo endotérmica e exotérmica para peletes 15
de madeira

Eletroforese capilar Separacoes de alta eficiéncia de compostos, preferencialmente polares, na andlise de 16
produtos da degradag@o quimica da biomassa

Espectrometria de massas Identificagdo estrutural de compostos organicos diversos de processos de tratamento 17
da biomassa, a partir da razdo m/z

Espectrometria de fluorescéncia de raios X Quantificacdo multi-elementar em amostras liquidas e sélidas de residuos para detecgao 18
e quantificacdo de Si, K, Ca, P, Fe, Mn, Ti, Mg e Na

Espectroscopia no infravermelho médio e proximo Identificac@o estrutural de compostos orgéanicos e de interagdes fisicas e quimicas na 19
sintese de novos produtos 20

Difratometria de raios X Determinagio de cristalinidade e da composi¢do quimica de compostos organicos, como 21
a celulose, e inorganicos, como catalisadores

Microscopia eletronica de varredura Andlise superficial e estrutural de materiais e compostos organicos, como de derivados 22
da lignina, e inorganicos, como de catalisadores

Ressonancia magnética nuclear do *C no estado sélido  Determinagio estrutural de compostos organicos oriundos do processamento da biomassa 23

Voltametrias (ex.: ciclica e de onda quadrada) Especiacdo quimica de metais e ndo metais, e quantificacdo, como de catalisadores 24

para glicerina
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Tabela 5. Uso de métodos analiticos baseados em andlise em fluxo, conforme a abordagem PAC/PAT, em processos relacionados ao uso da biomassa, a partir

de adaptagdes de Barnett er al. (1999)%

Analito Matriz Método

Glicose Caldo de fermentacdo para produ¢do de etanol Formacao de H,O, em presenca de glicose oxidase, com monitoramento espectrofotométrico
a 540 nm

Glicose Caldo de fermentacdo para produgao de etanol Deteccio eletroquimica do H,0, oxidado em presenga de enzima, com monitoramento a
650 mV

Ca> Efluente de indistria de papel e celulose Formacao de complexo em presenga de cresol, com monitoramento espectrofotométrico a

620 nm

deste tipo de abordagem analitica em relacdo a tradicional, na qual é
realizada a amostragem seguida do transporte da amostra e posterior
andlise em laboratdrio, € que andlises realizadas in sifu proporcionam
maior rapidez para a tomada de acdes corretivas e consequente ajuste
do processo de desenvolvimento ou de produ¢do, quanto este apre-
sentar nao conformidades técnicas, como no caso dos processos de
fermentagdo e destilagdo do etanol e de transesterificacao do biodiesel,
nos quais varidveis como temperatura, valor de pH, pressdo, formagao
de produtos e subprodutos, entre outros, devem ser monitoradas para
garantir a qualidade do produto final.

Contudo, a necessidade de se ter instrumentagdo analitica robusta,
como sensores eletroquimicos de simples uso e automatizados, acaba
limitando o niimero de pardmetros analiticos possiveis de serem ana-
lisados, além dos limites de detecco e de quantificacdo - LD e LQ,
respectivamente - que dificilmente atingem valores de laboratério.
Porém, o continuo desenvolvimento de novas tecnologias analiticas
e de novos materiais certamente aumentard as possibilidades de
obtencdo de mais resultados, tanto por aceitar maior variagdo nas
condigdes fisico-quimicas do meio, quanto por permitir uma melhor
identificagio de compostos quimicos. Neste dltimo caso, por exemplo,
por meio da utilizacio de detectores como os de absor¢do no UV/
visivel e no infravermelho médio e pr6ximo.”’

Aplicacdes da abordagem PAC/PAT a partir do uso de métodos
de andlise em fluxo podem ser observadas na Tabela 5 para processos
quimicos e bioquimicos. A andlise em fluxo é uma técnica que permite
arealizacdo de analises in situ no modo on-line real; ou seja, seus mé-
todos podem atender bem ao conceito PAC/PAT apresentado acima.

Tendéncias tecnologicas

Como anteriormente citado, o uso de instrumentos robustos, de
facil manuseio e rdpida resposta, como as sondas espectroscopicas
— com destaque para o Raman e para o infravermelho médio — deve
tomar cada vez mais espaco, principalmente no que diz respeito ao
monitoramento in situ dos processos de conversao.

A reducdo no uso de técnicas invasivas, de modo a permitir a
observagdo das estruturas quimicas componentes da biomassa com a
menor alteragdo possivel das mesmas, como RMN e o infravermelho
médio e préximo, surge como uma boa oportunidade em P&D e de
negdcio. Cabe aqui comentar também a respeito de técnicas baseadas
em espectrometria de massas que permitem uma rapida andlise de
componentes da biomassa (ex.: sacarideos e 6leos), como DESI (de-
sorption electrospray ionization-mass spectrometry) e DART (direct
analysis in real time-mass spectrometry).”°

O crescimento no uso de técnicas hifenadas, principalmente aque-
las baseadas na separagdo dos componentes, como a cromatografia, e
aminiaturizacdo de componentes (lab-on-a-chip e micro fabricacao),
permitirdo alcangar melhores resolugdes a menores LD e LQ.

Finalmente, a padronizacdo mundial de metodologias de andlise
da biomassa como matéria-prima em substitui¢ao ao petréleo deverd
revigorar, de um modo geral, o mercado de produtos e servigos de
andlise quimica.

ANALISES QUIMICAS “VERDES”

Uma questdo de grande importancia € a minimizacdo dos im-
pactos ao meio ambiente e a saide humana e animal que possam ser
causados pelos processos da Quimica enquanto ciéncia e tecnologia,
levando a criagio do termo quimica verde e ao estabelecimento de seus
12 principios priticos.’! De acordo com este conceito, alguns princi-
pios podem se destacar quanto a condugdo de uma andlise quimica:
e Prevenir a geragdo de residuos ao invés de tratd-los;

e Todo reagente deve ser consumido para a formagdo de um pro-
duto, ou seja, deve haver uma economia atdmica;

e O uso de solventes, agentes de separacdo, etc., deve ser desne-
cessdrio, se possivel, e indcuo quando feito;

e Reduzir ou evitar a formacdo de derivados, pois isto envolve a
utilizagdo adicional de reagentes, o que pode gerar maior quan-
tidade de residuos;

e Desenvolver metodologias analiticas que possam ser utilizadas
em tempo real para monitoramento e controle, antes da formacao
de compostos toxicos, de forma a contribuir na prevencio de
poluigdo.

Armenta e colaboradores abordaram de uma maneira ampla a
criagdo do termo quimica analitica verde, seus marcos e exemplos
de aplicagdo voltados para: i) preparo de amostras; ii) metodologias
de varredura; ii) alternativas a reagentes toxicos; iii) minimizacao de
residuos; iv) recuperagao de reagentes; v) descontaminacao on-line de
residuos; vi) metodologias sem o uso de reagentes.* Assim, cabe aqui
considerar que a andlise da biomassa deve ser per se fundamentada
nos principios da quimica verde, jd que o contexto de uso da primeira
¢ refletido na sustentabilidade das matérias-primas.

De la Guardia e Guarrigues observam como desafios a serem
superados para uma quimica analitica verde:* i) transposi¢do de
paradigmas ecoldgicos; ii) seguranga ocupacional e ambiental; iii)
aplicacdo pratica dos principios da quimica verde & quimica anali-
tica; iv) definicdo das melhores estratégias “verdes”; v) reducio de
custos. A Figura 4 apresenta uma abordagem de uso dos principios
que podem ser considerados como principais para se ter um método
analitico “verde”, o qual possa ser aplicado ao caso da biomassa e
de seus produtos. E importante considerar que um método “verde”
pode levar a um processo analitico mais sustentdvel.

UMA NOVA ABORDAGEM PARA O PREPARO DE
AMOSTRAS DE BIOMASSA

A questdo do preparo de amostras ilustra bem os desafios da qui-
mica analitica a serem superados para a obtencdo de dados, a correta
interpretagdo destes e sua aplicacdo para a resolu¢do de problemas das
cadeias da biomassa. Pode-se afirmar que sem o correto preparo da
amostra dificilmente serdo obtidas informagdes que tenham alguma
relevancia prética.

Quando se trabalha com biomassa vegetal tem-se uma heteroge-
neidade intrinseca de sua constitui¢do quimica, como consequéncia
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Figura 4. Aplicagdo de conceitos de quimica verde para o desenvolvimento
de um método analitico”verde” e sua implicag¢do na melhoria na sustenta-
bilidade de um processo analitico, sendo que tal sustentabilidade considera
impactos ambientais, impactos econdémicos e impactos sociais; neste caso é
considerada somente a componente ambiental

dos diversos teores dos constituintes principais (celulose, hemice-
lulose e lignina) e secundarios (proteinas, 6leos, etc.), que podem
variar de acordo com a espécie vegetal, clima, tipo de solo e tipo de
cultivo. Tal heterogeneidade € refletida nos produtos, coprodutos,
subprodutos, residuos sélidos e efluentes liquidos dos processos que
autilizam como matéria-prima. Para uma correta andlise € importante
apadronizagao de métodos, de forma que o resultado analitico reflita
as caracteristicas do analito de interesse e ndo da matriz ou dos re-
agentes utilizados; em alguns casos, o preparo de amostras torna-se
também uma etapa de separacio.

A grande maioria dos métodos de preparo foi desenvolvida utili-
zando 4cidos concentrados para ataque agressivo a amostra, de forma
aliberar o analito da matriz para as proximas etapas da andlise. Porém,
o uso de reagentes basicos tem também possibilitado a aplica¢do de
procedimentos de preparo, como digestdes e extracdes,** que podem
reduzir custos, impactos ambientais e riscos ocupacionais em um
laboratério de andlise da biomassa e de seus produtos e residuos.

Um exemplo disto € na determinacio de Ca, Fe, Mg, Mn e Zn em
plantas por espectrometria de absor¢do atbmica, com boa acuricia
e precisdo, na qual a amostra ¢ tratada para a extra¢do dos analitos
com solucdes bésicas de carbonato e hidréxido de sédio e dcido
etilenodiaminotetraacético (EDTA).* A determinagdo da presenca
destes elementos € importante, por exemplo, para o caso de se utilizar
catalisadores heterogéneos em processos de conversao da biomassa
em uma biorrefinaria de cana-de-agticar ou eucalipto, nos quais tais
metais poderiam influenciar na performance dos catalisadores e,
consequentemente, na cinética de reagdo. Na, K, Ca e Mg podem ser
determinados em biodiesel utilizando-se a mesma técnica analitica,
porém com um preparo da amostra por meio de formag@o de micro
emulsdes, o que proporciona um aumento da estabilidade do sinal
analitico.’

Outro exemplo € na determinagdo de glicose e etanol em proces-
so de obtencao de etanol de segunda geragdo, a partir de biomassa
lignocelulésica, com o uso da espectroscopia Raman. Neste caso,
necessita-se de pouca preparacdo da amostra, com esta sendo somente
filtrada.’” Deste modo, a extensdo dos procedimentos de preparo
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dependerd diretamente das caracteristicas fisicas do instrumento
analitico, bem como do fendmeno que permite a tomada da medida.

No caso especifico da determinacdo do conteido de celulose,
hemicelulose e lignina, o preparo se dd por meio de secagem, lio-
filizagdo, moagem, pré-tratamento dcido (preferencialmente para a
celulose e hemicelulose) e pré-tratamento bdsico com a presenga
ou ndo de solventes orgdnicos (para a lignina), seguido de andlise
cromatografica. Instituicdes como o National Renewable Energy
Laboratory (NREL) e o International Lignin Institute (ILI) destacam-
-se na elabora¢@o e publicacio destes procedimentos de preparo,
buscando a padronizacdo dos mesmos.**

Normalmente, métodos e procedimentos de preparo sio foco de
constante melhoria e otimizacio, objetivando alcangar maior eficcia
na determinagdo da concentragdo real de um analito, ou uma maior
acurdcia.

CONSIDERACOES FINAIS

E fundamental que haja um plano de gestdo de laboratério que
contemple desde a andlise composicional e caracterizacdo da maté-
ria-prima, até o controle de qualidade do produto e do processo; tal
plano deve ser estruturado segundo as Boas Préticas de Laboratdrio,
compreendendo os controles do ambiente de realiza¢do dos estudos e
dos dados analiticos gerados (ex.: confiabilidade e reprodutibilidade)
para produtos quimicos diversos.** Em alguns casos, faz-se necessdrio
também seguir a norma ISO 17025, a qual estabelece os critérios e
procedimentos para a acredita¢do do laboratério de andlise junto ao
INMETRO.*

Assim, garante-se que todas as possibilidades de aplica¢do das
andlises quimicas possam realmente ser exploradas de uma maneira
planejada, levando-se em considerag@o os aspectos técnicos, econd-
micos, de impacto ao meio ambiente e de saide ocupacional.
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