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RESUMO

No Brasil a principal fonte de sacarose para produgao de etanol provém da cana-de-
agucar, que gera uma alta quantidade de biomassa rica em celulose durante seu
processo. A partir de tratamentos como hidrolise do bagago ou palha da cana-de-
agucar é possivel aumentar o rendimento da produgdo nacional de etanol. A
hidrolise acida gera uma maior quantidade de componentes toxicos quando
comparada a hidrolise enzimatica, porém o custo dos reagentes € menor, pois as
enzimas necessarias para hidrolise possuem alto valor e seu tempo do processo é
maior. Um fator importante no processo de hidrolise é a forma em que se encontra a
celulose na matéria prima, se em sua maior parte a celulose se encontra na forma
amorfa, a hidrolise € mais facil, pois o ataque acido € mais efetivo, ja na fase
cristalina é necessaria uma abordagem mais severa. O presente trabalho tem como
objetivo analisar o efeito no rendimento dos processos de pré-tratamento e hidrolise
relacionando o tamanho de particula inicial. As analises realizadas apresentaram um
aumento no rendimento em ambos procedimentos (pré-tratamento e hidrdlise),
porém o aumento ndao se apresentou significativo quando se pensa em escala
industrial.

Palavras-chave: Cana-de-agucar. Etanol. Hidrdlise. Lignocelulose. Materiais

granulados.



ABSTRACT

In Brazil, the main source of saccharose for ethanol production is the sugarcane,
which generates a high amount of biomass rich in cellulose during its process. From
treatments such as hydrolysis of bagasse or sugarcane straw it is possible to
increase the efficiency of the national production of ethanol. Acid hydrolysis
generates a larger amount of toxic components as compared to enzymatic
hydrolysis, however the cost of reagents is lower because the enzymes that are
needed for hydrolysis are costly and its process is slower. An important factor in the
hydrolysis process is the form in which the cellulose is, in the raw material mostly of
the cellulose is in the amorphous form. Hydrolysis is easier, because the acid
process is more effective, since the crystalline phase requires a more severe
approach. This study aims to analyze the effect on the yield of pretreatment and
hydrolysis processes relating to the initial particle size. The analyzes showed an
increase in both procedures (pretreatment and hydrolysis), but the increase may not
be significant when considering industrial scale.

Keywords: Sugarcane. Ethanol. Hydrolysis. Lignocellulose. Granulated materials.
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1 INTRODUGAO

O sistema energético internacional é baseado praticamente em combustiveis
fosseis (carvao, petrdleo e gas), o consumo destes combustiveis cresce
aproximadamente 2 % ao ano (média em 20 anos), pois cerca de 80 % do consumo
mundial de energia se origina dessas fontes (OGEDA; PETRI, 2010). Muitos sdo os
problemas relacionados ao consumo elevado de combustiveis fosseis, entre eles o
mais evidenciado e preocupante vém sendo o aquecimento global devido as
emissdes de gases que provocam mudancas climaticas e o efeito estufa. Uma
solucao para este problema é a utilizacdo de biocombustiveis como o etanol, onde
no Brasil ja se substitui metade da gasolina que seria consumida no pais.

Desde 1970 com a criagcdo do Proalcool, o pais vem fortemente
desenvolvendo tecnologias e varias campanhas de incentivo para produgdo do
biocombustivel como o Projeto Bioetanol (“Produgcdo de Bioetanol através de
Hidrélise Enzimatica de Biomassa de Cana-de-agucar’) iniciado em 2006 e
financiado pela FINEP (Financiadora de Estudos e Projetos) através do Ministério de
Ciéncia e Tecnologia (MCT), e também o Programa BIOEN financiado pela FAPESP
(Fundagcdo de Amparo a Pesquisa do Estado de S&o Paulo) que visa o
desenvolvimento do etanol brasileiro tanto de 12 quanto de 22 geragado, desde o
aprimoramento da produtividade até desenvolvimento tecnolégico (OGEDA; PETRI,
2010).

O Brasil é o pais que mais produz e utiliza etanol a partir de cana-de agucar,
um combustivel com elevado potencial para substituir a gasolina e tornar-se uma
commodity global (HENRIQUE NETO, 2013). No setor mundial de producéo de
etanol combustivel, perde somente para os EUA que produz cerca de 57 % da

producédo mundial (Figura 1).
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Figura 1 Produgcdo mundial de etanol combustivel
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Brasil — 28%

Fonte: RENEWABLE FUELS ASSOCIATION, (2016), adaptado.

As usinas de producdo de etanol e agucar geram cerca de 270-280 kg de
bagaco de cana-de-agucar (BCA com 50 % de umidade) e 140 kg de palha de cana
por cada tonelada de cana processada. Aproximadamente 85 % do bagaco
resultante € direcionado para as caldeiras para producdo de energia térmica e
elétrica, sendo o restante utilizado para outros fins, tais como ragdo animal.
CANILHA et al. (2012) estimaram para a colheita de 2012/2013, uma produgéo de
163 a 169 milhdes de toneladas de bagaco de cana-de-agucar por 84 milhdes de
toneladas de palha.

Desde o século XIX, existe uma busca por fontes alternativas para produgao
de etanol, onde surge como opgao a hidrélise da biomassa como fonte de matéria
prima para a fermentacao, resultando na obtencdo de etanol. Esta tecnologia vem
sendo estuda com maior intensidade nos ultimos 20 anos, como uma proposta para
atender a crescente demanda energética no mundo.

O processo de obtencdo do etanol destas matérias primas denominadas
lignoceluldsicas, consiste na hidrolise dos polissacarideos presentes nesta biomassa
em acgucares fermentesciveis, ao qual passarao pelo processo de fermentagao,
resultando assim em etanol (BANCO NACIONAL DE DESENVOLVIMENTO
ECONOMICO E SOCIAL; CENTRO DE GESTAO DE ESTUDOS ESTRATEGICOS,
2008).
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1.1 Bagago de cana-de-agucar

Segundo DIAS et al. (2009), o bagaco de cana-de-agucar € um subproduto
das usinas sucroalcooleiras que pode ser utilizado para produgdo de energia
térmica, elétrica e etanol de segunda geragéo.

As fibras contidas no BCA sao, principalmente, celulose (32 - 48 %),
hemicelulose (19 - 24 %) e lignina (23 - 32 %) (BOOPATHY; DAWSON, 2008;
PANDEY et al., 2000) como demonstrado na Figura 2, mas estas proporgdées podem
variar devido a varios fatores como o tipo de cana, tipo de solo, clima e até mesmo o

manuseio no plantio e colheita da cana.

Figura 2 Estrutura da lignocelulose
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1.1.1 Celulose

A celulose é o polissacarideo mais abundante na parede celular, produzida
em plantas (FENGEL; WEGENER, 1989) sendo formada pela ligagcado entre unidades
de B-glicose, através de ligacdes entre B-1-4-glicosidicas. Seu tamanho é da ordem
de 500 a 10.000 unidades de glicose, com massa molar variando entre 5,7x10* a

1,5x10° g/mol dependendo de sua origem (FAN et al., 1987).

1.1.2 Hemicelulose

A hemicelulose é um tipo de heteropolissacarideo presente na parede celular
das plantas com grau de polimerizagédo entre 100 - 200 unidades. Trata-se de uma
estrutura muito ramificada contendo glicose, xilose, manose, galactose, arabinose,
ramnose, acido glucurdnico e galacturénico (RAMOS, 2003; STAMBUK et al., 2008;
OGEDA; PETRI, 2010; PENG et al., 2012; SANTOS et al., 2012). Encontra-se a
hemicelulose, normalmente ligada a certos componentes da parede celular (lignina,
celulose, proteinas e compostos fendlicos) por ligacdo de hidrogénio, interacdes
idbnicas e hidrofébicas (PENG et al., 2012).

1.1.3 Lignina

A estrutura da lignina é constituida por uma rede polimérica tridimensional,
formada por trés unidades de fenilpropanos diferentes como o alcool coniferilico,
alcool sinapilico e o alcool p-cumarilico (BROWNING, 1967). Sua fungao € conferir
as células da planta, impermeabilidade a agua, rigidez, resisténcia mecanica e
microbiologica (FENGEL; WEGENER, 1989; MOSIER et al., 2005).

Devido as caracteristicas presentes no bagago de cana-de-agucar e sua
composi¢ao, um processo para separagao da celulose, hemicelulose e lignina é
necessario, sendo denominado de pré-tratamento, além de realizar esta separacéo,
ele aumenta a area superficial e porosidade desta biomassa, visando assim um
melhor rendimento no processo de obtencado do etanol de segunda geragdo como
descrito por HECTOR, 2016.
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1.2 Pré-tratamentos

O processo de pré-tratamento visa facilitar a hidrolise da celulose e
desestruturar a lignocelulose. As técnicas de pré-tratamento podem ser divididas em
quatro grupos: fisico, quimico, fisico-quimico e biologico (CARVALHO et al., 2009 e
CANILHA et al., 2012) como demonstrado a seguir:

Pré-tratamentos fisicos:

- Moagem: bolas, dois rolos, martelos, facas.
- Irradiacao: raios gama, feixe de elétron, micro-ondas.

- Outras: expansao, extrusao, pirdlises.

Pré-tratamentos quimicos:

- Alcalis: NaOH, aménia, sulfito de aménia.

- Acidos: H2S04, HCI, H3PO4, HNO3, acido oxalico.

- Gas: diéxido de cloro, didxido de nitrogénio, didxido de enxofre.

- Agentes oxidantes: H202, oxidagao umida, ozénio.

- Solventes para extragdo da lignina: etanol/agua, benzeno/agua, etilenoglicol,

butanol/agua, organosolve.
Pré-tratamentos fisico-quimicos:
- Exploséao: vapor, aménia (AFEX), COz2, SOo..
- Outras: hidrotermalises (LHW), alta pressao de vapor, pré-tratamento quimico
associado a micro-ondas, pré-tratamento com sulfito (SPORL).

Pré-tratamento biolégico:

- Utiliza agentes microbianos (actinomicetos e fungos) e/ou hidrdlise

enzimatica.
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Pré-tratamento ideal:

Segundo CANILHA et al. (2012), o pré-tratamento ideal do BCA, deve
parcialmente despolimerizar e diminuir a cristalinidade da celulose, solubilizar a
hemicelulose e/ou lignina, maximizando a digestibilidade enzimatica da fragdo

celulésica, minimizar perdas de agucares e custos operacionais.

1.3 Hidrélise acida

No processo de hidrolise acida, deve-se levar em consideragdo os dois
estados que a celulose pode ser encontrada, na forma cristalina, onde apresenta
estruturas altamente ordenadas ou apresenta estruturas menos ordenadas, com
cadeias de orientagdo randomizada (Figura 3) (FARINAS, 2011).

Devido as diferengas estruturais, a velocidade de hidrdlise entre a celulose
cristalina e amorfa sao diferentes, onde a fase amorfa é hidrolisada rapidamente, e
ao final do processo havera um residuo celuldsico referente a fase cristalina, onde

podera ser hidrolisado novamente com condigdes mais severas.

Figura 3 Celulose regiao cristalina e amorfa

o
__I/IJQ..
;op,_‘o. fom
< OH
I
o O o g0, T HO
V¥ wo ey
ot \0'& |
oM W g o o Lo
on g " | , o
-—0 '0 m f - HO P 0;'}{!’ b 0-\\{) 0'-._‘__\__0 flo HO e _ /0\ -2 wor 2
H o/_, k . 0 f— = oH __"_°_,__ IIO\__%L(OM._“_O 10 ..--S-I-.\_o_{f..-t A
oH o\o, Som oy oM o \ on o Low gy, oH oMy D

A e o-o;—-.__,.-/“?lx':;ﬁi. ‘/055:;1/

‘ o m yiay / -
S i..,} o on \ s
pn ~d wo HO o o 0\ HON m %o B oo
o "o o A o HO it :!' o —-SE,_o o, M 1P
HO .\.-'0 f \_“-_— 7' = "\’:\J an | o O ot [ HO Lo/ g
O _.-F,_\,o/ HO °£-Z HO " f—(} o ?\).n o o o
" [ i 4
‘ ' H OH o H o on hy o o) P Sy f
) 0 o
4

A \,ﬂ,@f\,\w%‘/ R v g me iy
Regiao e
_ g i Regido
cristalina .
amorfa

Fonte: FARINAS, (2011).



54

5 CONCLUSOES

Os resultados quando comparados entre o pré-tratamento 1 e 2, nao
apresentam uma variagao significativa, ndo justificando assim, a utilizagdo de um
processo adicional.

O PT1, apresentou um teor de cinzas elevado, quando comparado ao PT2
nos 3 diferentes tamanhos, pois trata-se de um pré-tratamento basico, podendo
assim estar atrapalhando na oxidagao do material.

Como observado por ROLDAN (2014), os pré-tratamentos utilizando micro-
ondas demonstraram um 6timo resultado quando comparados a outros pré-
tratamentos presentes na literatura, e sao realizados a pressao atmosférica, baixa
concentragao dos reagentes (NaOH e H2S04) e curto tempo de processo.

Os niveis de Fendis totais e Furanos, aumentaram com o tempo de hidrdlise,
0 que é ruim para o processo de produgdo de etanol de segunda geragado, pois
inibem o processo de fermentacgao.

Os dados obtidos nas analises dos hidrolisados, demonstram que a melhor
condigdo para a hidrélise acida diluida seria com 2 horas de reagéo e para hidrélise
acida concentrada com 3 horas de reag¢ao. Nao justificando assim, um tempo maior
de hidrélise.

Os resultados obtidos, mostram que se pensarmos nos custos envolvidos
para instalagdo e manutencdo de um novo moinho, para se obter particulas
menores, 0 rendimento apresentado no presente trabalho, n&o justifica o gasto

empregado ja que estatisticamente ndo apresentaram diferengas significativas.
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