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RESUMO

O setor de combustiveis liquidos tem passado por uma constante mudanga no cenario
econbémico mundial. Com a previsdo de esgotamento das fontes de combustiveis fdsseis, a
corrida por novas alternativas se tornou um marco das geracGes passadas e futuras. O
denominado etanol celulésico produzido através da biomassa pode ser a chave para a questdo
energética mundial, no entanto, este tipo de produto encontra como barreira o desenvolvimento
de tecnologias mais acessiveis e a custos menores. Dentre 0s materiais utilizados, a madeira
pode apresentar vantagens como: baixa perda por degradacdo, quando estabelecida rotacGes
silviculturais ndo esta sujeita a sazonalidade, dentre outras. Neste contexto, o presente trabalho
teve como objetivo encontrar uma nova rota de producdo de etanol celuldsico a partir de

cavacos de Eucalyptus urograndis e estudar o efeito da dosagem de fermento na etapa de

conversao da glicose a etanol. O estudo foi realizado utilizando os processos de auto- hidrolise
e polpacéo soda (23% de alcali ativo), como etapa de pré-tratamento da matéria prima, seguidos
entdo, pela hidrolise acida com acido sulfarico 72% e fermentacdo com 10, 20 e 30g da levedura
Saccharomyces cerevisiae. Ao final foram analisados os rendimentos alcangados. O processo
de fermentacdo mostrou uma eficacia de 90,05%, 88,29% e 79,57% para 10, 20 e 30 g,
respectivamente, rendimentos 6timos para esta etapa. A utilizacdo de 10 g foi suficiente para a
etapa de fermentagéo frente as outras quantidades (20 e 30 g) sendo estabelecido, assim, a
proporgdo de 1g da levedura para 4,7 g.L™. Como rendimento global do processo a partir de
100 g de cavaco inicial o presente estudo apresentou média de 54,13% de eficiéncia, valor que
guando projetado para 1t demostra a viabilidade do processo frente a producéo a partir da cana-

de-agUcar.

PALAVRAS-CHAVE: Biorrefinaria. Etanol 2G. Biocombustiveis. Celulose. Polpacdo Soda.



ABSTRACT

The liquid fuel industry has been undergoing a constant change in the world economic scenario
for years, with the forecast of depletion of fossil fuel sources, the race for new alternatives has
become a mark of past and future generations. The so-called cellulosic ethanol produced
through biomass may be the key to the world energy issue, however, this type of product finds
as a barrier the development of technologies more accessible and at lower cost. Among the
materials used, wood can present advantages in terms of low degradation loss, when established
silvicultural rotations are not subject to seasonality, among others. In this context, the present
work aimed to find a new route for the production of cellulosic ethanol from Eucalyptus
urograndis chips and to study the effect of yeast dosage on the conversion of glucose to ethanol.
he process was carried out using the processes of autohydrolysis and sodium pulping (23%
alcohol on the market), as the main process of pre-processing the raw material, followed by
acid hydrolysis with 72% sulfuric acid and fermentation with 10, 20 and 30g of yeast
Saccharomyces cerevisiae, at the end of the harvest. The fermentation process has an advantage
of 90.05%, 88.29% and 79.57% for 10, 20 and 30 g, respectively, described as excellent for this
stage. The use of 10g was sufficient for a fermentation step compared to other sources (20 and
309), thus, a ratio of 1g of yeast to 4.7g.L-1. As a global result of the 100g initial chip discarding
process, the present study presents an average of 54.13% efficiency, a value that when designed

for 1t demonstrates a viability of the process against a production of sugarcane.

KEYWORDS: Biorefinery. Ethanol 2G. Biofuels. Cellulose. Pulp Soda.
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1 INTRODUCAO

O cenario atual energético mundial é marcado por dependéncia dos combustiveis fosseis
como carvao, gas e petréleo e, assim, também pelas decisdes dos poucos paises que integram a
Organizacao dos Paises Exportadores de Petréleo (OPEP), o que eleva seus precos. O preco
crescente associado a previsdo do esgotamento das reservas de combustiveis fosseis, ja que séo
recursos finitos, e a ambicdo da industria de celulose e papel de ampliar o portfdlio para além
da producdo da commodity impulsionam a busca dos paises e empresas por novas alternativas
(BORGES; TRIERWEILER, 2009; MARTIN, 2013). Segundo Vaz Junior (2011) verifica-se a
necessidade de maior seguranca energética em um mercado no qual a demanda esta crescendo
e a oferta é limitada. Esta pressdo sobre a oferta mundial de petréleo € esperada a medida que
0s paises em desenvolvimento se tornam mais industrializados e usam mais energia, fazendo
com que qualquer reducdo na disponibilidade atual de petr6leo e seus derivados possa levar a
uma crise mundial de combustiveis (U.S DOE, 2006). Somando-se a isso a crescente
preocupacdo com o0s problemas ocasionados pela queima dos combustiveis fosseis, tem
despertado grande interesse ao longo dos anos por alternativas que reduzam o consumo
desenfreado do petroleo e emitam menos compostos toxicos a atmosfera que estdo diretamente
ligados ao aguecimento global (RODRIGUES, 2011).

Segundo Alvim et al. (2014) faz-se necessaria a alteragdo da matriz energética mundial
por uma mais limpa, renovavel e sustentavel, para isto € necessario o desenvolvimento de novas
cultivares além de técnicas e tecnologias para o0 uso das mesmas visando altos rendimentos e
baixos custos. Desta forma, na busca por independéncia energética, inovagdes tecnoldgicas e
preservacdo do meio ambiente vem crescendo a utilizacdo de novas matérias-primas para o
desenvolvimento dos combustiveis alternativos, os biocombustiveis (MAGALHAES, 2011). O
termo biocombustivel refere-se a combustiveis liquidos ou gasosos com aplicag¢do no setor de
transporte e, predominantemente, produzidos de biomassa. Na forma liquida incluem, por
exemplo, o metanol, etanol, butanol e o biodiesel, podendo ser utilizados em veiculos,
locomotivas, motores elétricos, turbinas ou células a combustivel. J& na forma gasosa,
compreendem os gases hidrogénio e metano (DEMIRBAS, 2008). Dentre os principais
combustiveis produzidos a partir destes recursos naturais, pode-se destacar o etanol
(FERREIRA, 2015).

Tecnicamente, etanol pode ser produzido a partir de uma ampla variedade de matérias

primas, as quais sdo classificadas em trés categorias principais: (1) aquelas que contém



15

quantidades consideraveis de agucares prontamente fermentesciveis (cana-de-agucar, beterraba,
sorgo sacarino); (2) matéria-prima amilacea (milho, batata, arroz, trigo) e (3) materia prima
lignocelulosica (bagaco e palha de cana-de-acUcar, madeira, sabugo de milho, etc) sendo a
grande diferenca entre estas matérias-primas a etapa de obtencao dos agucares fermentesciveis
(FARIAS, 2014). As utilizacOes das categorias 1 e 2 apresentam como limitagfes a expanséo
necessaria de area plantada e discussdes quanto a sua disponibilidade para a producdo do

combustivel ja que também sdo utilizadas como fonte de alimentos. Para Runge e Senauer:

Encher o tanque de um utilitario esportivo (95 litros) com etanol puro exigiria mais
de 200 quilos de milho, um volume de cereal que contém calorias suficientes para
alimentar uma pessoa por um ano. Ao pressionar a oferta mundial de safras
comestiveis, a alta na producéo de etanol se traduzira em precos mais elevados tanto
para os alimentos industrializados quanto para os basicos, em todo o mundo. Os
biocombustiveis terminaram por amarrar 0s precos da comida e os do petréleo de uma
maneira que pode perturbar, profundamente, o relacionamento entre produtores e
consumidores de alimentos, e entre as nagdes, nos proximos anos, 0 que acarreta
implicagdes potencialmente devastadoras tanto para a pobreza no mundo quanto para

a seguranca alimentar. (RUNGE; SENAUER, 2007, p. 30)

E nesse contexto que a producéo florestal e biorrefinarias emergem como alternativa
importante para a ampliacdo da producdo de etanol (SILVA JUNIOR, 2008). Runge e Senauer
(2007), destacaram que muitos pesquisadores apostavam que o0 setor de etanol passaria a
recorrer mais a gramineas, arvores e residuos de plantas alimenticias, como o trigo, o arroz e o
milho, além de salientar que gramineas e arvores podem ser cultivadas em terra pouco adequada
a safras alimenticias, ou em climas hostis ao milho e a soja. Badger (2002) j& cita os véarios
esforcos que estavam sendo feitos na América do Norte para produzir comercialmente etanol a
partir de madeira e outros materiais celulésicos como produto primario. Pitarelo (2013) cita a
soma de esforcos entre governos, inddstrias e instituicdes de pesquisa voltados para o
desenvolvimento de tecnologias que permitam o aproveitamento de diferentes fontes de
biomassa vegetal para a producado de etanol celul6sico em escala comercial de modo a atender
a expansao da demanda deste combustivel, sem contudo, aumentar a area plantada das culturas
tradicionais (otimizagéo dos recursos) ideia central da biorrefinaria.

Assim, o presente trabalho tem como objetivo desenvolver um novo método (a utilizagao
de um pré-tratamento alcalino, a polpacdo soda) para a conversdao da madeira a etanol bem
como analisar a influéncia da concentracdo do fermento neste processo a partir de uma polpacéo
soda ja que a fermentacdo da biomassa celulésica em etanol pode oferecer vantagens

importantes em termos de maior produtividade e custos mais baixos.
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2 OBJETIVOS

Desenvolver um novo método a utilizacdo de um pré-tratamento alcalino - polpacéo soda
para 0 processo de conversao da madeira de Eucalyptus urograndis a etanol, bem como avaliar

a influéncia da concentragédo de fermento neste processo.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Obter o rendimento global do processo de conversdo dos cavacos de madeira & etanol,
bem como das etapas de hidrolise acida e fermentacéo.

- Analisar se o procedimento desenvolvido é viavel frente aos outros materiais utilizados
nos dias atuais para producao do combustivel

-Verificar a variacdo de rendimentos com a mudanga da quantidade de fermento
utilizada.

- Fazer analise econdmica da producéo de furfural, lignina e etanol pelo novo método.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 CONCEITO DE BIORREFINARIA

Uma biorrefinaria € uma unidade industrial que integra equipamento e processos de
conversdo de biomassa na producéo de combustiveis. Tal conceito de biorrefinaria tem ganhado
relevancia mundial, em virtude da utilizacdo total da biomassa bem como da energia nela
contida e, também, pela integracdo de processos tradicionais de conversdo (biogquimicas,
quimicas e termoquimicas), 0 que possibilita a producdo ndo somente de combustiveis e
energia, mas também de produtos quimicos e de outros tipos de materiais. Especialistas
acreditam que as biorrefinarias possam vir a constituir uma indudstria-chave do século XXI,
responsavel até mesmo por uma nova revolucdo industrial, em virtude da importancia das
tecnologias que empregam e dos efeitos sobre o paradigma industrial (KAMM et al., 2005;
SOUZA; SCHULTZ; DAMASO, 2015). Segundo Tatoni (2012) a biorrefinaria tem capacidade
de promover um crescimento econémico sustentdvel e uma transformacdo das economias
rurais, pois introduzem uma grande quantidade de bioprodutos no mercado, transformando

residuos em eletricidade, materiais e combustiveis conforme Figura 1.

Figura 1- Ciclo integrado da biorrefinaria.
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Fonte: BNDS e CGEE (2008).

Para Pacheco (2011) existem duas possibilidades para o aperfeicoamento da produgéo

de etanol, que do ponto de vista de processamento industrial, pode se dar de duas formas: por
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aperfeicoamentos das tecnologias para producdo de etanol de primeira geracédo (1G), a partir da
sacarose da cana; ou pelo desenvolvimento cientifico e tecnologico de produgéo do etanol de
segunda geracdo (2G), ou etanol lignoceluldsico, produzido a partir da conversdo da celulose e
hemiceluloses em etanol. Entretanto, para evitar que se atinja o limite da oferta ou venha a
ocorrer a competicdo pelo uso da terra para a producao de biocombustiveis e de alimentos, é
necessario investir no desenvolvimento de tecnologias de segunda geragédo para producdo de
etanol.

Os combustiveis derivados da biomassa celulésica - as porcdes fibrosas, lenhosas e
geralmente ndo comestiveis da matéria vegetal oferecem uma tal alternativa as fontes
convencionais de energia que podem impactar dramaticamente o crescimento econdémico
nacional, a seguranca energética e os objetivos ambientais. Com o desenvolvimento de
combustiveis de segunda geracdo, espera-se que 0 uso de biomassa em complexos da
biorrefinaria assegure um beneficio ambiental adicional e dé maior seguranca energética, gracas
a coproducdo tanto de bioenergia como de produtos quimicos mais valiosos (HOFFMANN,
2006). Neste cenario, grande atencdo tem sido dada a celulose, principal polimero natural
existente na natureza. A biomassa celulésica é uma fonte de energia atraente pois é uma fonte
abundante e renovavel que pode ser convertida em combustiveis (biocombustiveis) que podem
ser usados prontamente por veiculos da geracdo atual e distribuidos pela infra-estrutura de
combustivel de transporte existente ou bioprodutos, como quimicos, polimeros e demais
materiais (MARTIN, 2013; RODRIGUES, 2011). Dentro desta classe de materiais as principais
biomassas que estdo sendo foco das pesquisas e dos potenciais investidores da bioeconomia
sdo: florestas plantadas de rapido crescimento; florestas naturais de manejo comercial; culturas
agricolas; Algas; residuos municipais e industriais de natureza organica; gramineas de rapido
crescimento.

Destaca-se o interesse na biomassa florestal como matéria-prima para as biorrefinarias
no Brasil em funcéo de: (i) as florestas brasileiras serem certificadas como cultivos sustentaveis,
muitas vezes realizados em areas degradadas, o que significa que competem muito pouco por
terras destinadas aos cultivos agricolas de alimentos; e (ii) os produtos florestais ndo estarem
sujeitos a influéncias sazonais e poderem ser colhidos durante o ano todo com elevada
produtividade (FOELKEL, 2016). De acordo com Colodette (2012) a madeira desponta com
grande potencial produtivo, verifica-se que 1 hectare de madeira produz 9500L de etanol em
comparacao a 3400L do milho e 8000L da cana de aclcar. Além disso apresenta rotacdo

multianual com menor area plantada por ano, periodos longos com poucos distirbios na
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plantacdo (fertilizacdo, irrigacdo, colheita), colheita durante o ano todo, baixa perda por
degradacéo, baixo custo de armazenamento e sistema de colheita, producdo e transporte ja
muito bem estabelecido. Ainda, segundo Rodiguieri (1997) contribuem para reducdo da erosao
do solo, apresentam menores riscos técnicos de producdo e podem ser plantadas juntamente
com os sistemas agroflorestais (combinacgéo de cultivos simultdneos e sequenciais de espécies
arboreas nativas e/ou introduzidas com cultivos agricolas, hortalicas, fruteiras, criacdo de
animais, etc.) produzindo alimentos e madeira na mesma area. De acordo com Runge e Sanauer
(2007) os beneficios dos biocombustiveis sdo superiores quando outras plantas que ndo o milho
ou 6leo de outra fonte, que ndo a soja, sdo utilizadas. Etanol inteiramente feito de celulose
(encontrada em arvores, gramineas e outras plantas) emite entre 82% e 85% menos gases de
efeito estufa do que a gasolina, uma vez que, o volume de CO; emitido pelo etanol é muito
menor, pois seu teor de carbono é também muito menor. Enquanto a gasolina libera 8 mol de
CO2 o etanol s6 libera 2 mol, dando uma grande diferenca na emissdo de poluentes
(DELGADO et al., 2012).

O processo de obtengédo de etanol a partir de compostos lignocelulésicos é descrito na
literatura como um processo que integra 4 etapas fundamentais: O pré-tratamento, que é feito a
fim de remover as hemiceluloses da madeira e tornar a fracdo de celulose susceptivel a
hidrolise; a hidrdlise enzimatica, que utiliza enzimas para realizar a quebra do polissacarideos;
a fermentacéo, que realiza a fermentagédo da glicose em etanol; e a destilagdo para a obtencéo
do etanol (COHEN, 2010; RABELO, 2011).Verifica-se, no entanto, que a producgdo de
biocombustiveis celul6sicos ndo é econdmica usando tecnologias atuais com enzimas, uma das
principais barreiras técnicas para sua producao econdmica € o alto custo e a baixa eficiéncia da
sacarificacdo enzimética de celulose da biomassa, sendo muito dificil conseguir sacarificacéo
de celulose quase completa mesmo em cargas de enzimas elevadas e apds um longo periodo de
hidrélise (ZHU; SABO; LUO, 2011). No Brasil, os desafios e as estratégias de desenvolvimento
das biorrefinarias passam por gargalos técnico-cientificos em producdo de matérias-primas,
processamento industrial e integracdo de cadeias produtivas regionalizadas (VAZ JUNIOR,
2011).

3.2ETANOL

O etanol é caracterizado como um combustivel, que pode ser obtido tanto por meio de

processos petroquimicos e carboquimicos quanto pelo uso de biomassa. Entretanto, o etanol
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possui algumas caracteristicas que o diferenciam dos combustiveis convencionais que sdo
derivados do petroleo. Neste sentido, pode-se citar o significativo teor de oxigénio, que constitui
aproximadamente 35% em massa do etanol, e sua combustdo mais limpa, mesmo quando em
mistura com a gasolina.

O etanol, ou alcool etilico, € uma substancia com formula molecular C2HsOH, que pode
ser utilizada como combustivel em motores de combustdo interna com igni¢do por centelha
(ciclo Otto) de duas maneiras, basicamente: 1) em misturas de gasolina e etanol anidro; ou 2)
como etanol hidratado utilizado em carros a alcool ou flex fuel, sendo produzido a partir de
diferentes matérias-primas, como milho, beterraba ou cana-de-agucar (BNDS; CGEE, 2008).

O biocombustivel resultante da destilacdo encontra-se na forma hidratada, uma mistura
binaria alcool-4gua. Segundo BNDES e CGEE (2008), este etanol alcanca um teor de 96° GL
(porcentagem em volume), que corresponde a 6% de dgua em peso devido & formagéo de uma
mistura azeotropica. O bioetanol hidratado pode ser utilizado como produto final,
comercializado nos postos de combustiveis para 0 abastecimento de carros a alcool ou carros
flex-fuel, ou ainda pode seguir para o processo de desidratacdo para a producdo de etanol na
forma anidra (UNICA, 2007). O etanol anidro possui pelo menos 99,6°GL, e é amplamente
utilizado na industria quimica como matéria prima para a fabricacdo dos ésteres e dos éteres,
de solventes, tintas e vernizes, de cosméticos, de pulverizadores. Além disso, também ¢é
utilizado como aditivo em combustiveis, segundo a Portaria n° 143 do Ministério da
Agricultura, Pecuéria e Abastecimento (MAPA, 2007), que afirma que toda gasolina vendida

no Brasil deve conter 25% de etanol combustivel anidro.

3.2.1 Etanol no Brasil

O Brasil é o Unico pais do mundo onde uma grande parte do combustivel consumido
pelos automoveis é renovavel e a maioria dos novos automoveis produzidos pode usar esse
combustivel renovavel: o etanol (HOFFMANN, 2006). Em 1525, apenas 25 anos apés a
descoberta do Brasil, Martim Afonso de Souza introduziu a cana-de-agtcar no pais, produto
que despontou um dos mais bem-sucedidos negécios da historia brasileira com produtos
advindos do setor sucroalcooleiro, ocupando posicdo de destaque internacional. No entanto
alguns adventos fizeram com que a economia agucareira passasse por grandes depressées, tendo
como golpe de misericordia a quebra da bolsa de Nova York de 1929 e a derrocada de toda

agricultura brasileira, no inicio dos anos 1930 (TAVORA, 2011). Foi entdo que o etanol
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produzido de cana-de-agucar surgiu, no Brasil, basicamente por duas razdes: a necessidade de
amenizar as sucessivas crises do setor agucareiro (novas aplicagdes da cana de acucar deveriam
ser encontradas) e a tentativa de reduzir a dependéncia do petroleo importado. Nesse sentido,
no inicio do século XX, ocorreram as primeiras a¢fes de introducdo do etanol na matriz
energética brasileira. Em 1925, surgiu a primeira experiéncia brasileira com etanol combustivel.
Em 1933, o governo de Getdlio Vargas criou o Instituto do Acucar e do Alcool — IAA e, pela
Lei n® 737, tornou obrigatoria a mistura de etanol na gasolina. Em 1975, foi lan¢ado o Programa
Nacional do Alcool (Proalcool), cujo objetivo maior era a reducéo da dependéncia nacional em
relacdo ao petréleo importado. Naquele momento, o Brasil importava, aproximadamente, 80%
do petroleo consumido, o que correspondia a cerca de 50% da balanca comercial (LEITE;
CORTEZ, 2007). A producdo anual, que estava em torno de 600 milhdes de litros, aumentou
rapidamente e ultrapassou a meta do programa, de 10,6 bilhdes de litros anuais, em menos de
dez anos. Com o aumento da producdo interna de petréleo e com a queda de seus precos
internacionais, o governo perdeu o interesse pelo programa, que passou a navegar a deriva. Os
subsidios foram reduzidos e o etanol hidratado perdeu competitividade perante a gasolina; a
obrigatoriedade do uso do anidro na mistura com a gasolina e a velha frota de carros a alcool
mantiveram o programa vivo, apesar da falta de apoio do governo. Um ponto vital foi a
manutencdo da infraestrutura de abastecimento — o etanol estava disponivel em mais de 90%
dos 30 mil postos de combustivel instalados no pais (LEITE; LEAL, 2007).

Em 2001 o mercado de etanol no Brasil foi totalmente desregulamentado, passando a
prevalecer a livre competicdo entre os produtores. O governo ndo mais estabelecia precos nem
cotas. Felizmente, em 2002 comecou uma nova elevacao nos precos internacionais do petréleo,
e 0 consequente aumento de preco da gasolina, que trouxe de volta o interesse do consumidor
pelo carro a alcool — as vendas antes ndo deslanchavam pelo receio que tinha a populacéo
quanto a garantia de abastecimento. Percebendo isso, as montadoras de veiculos passaram a
trabalhar no desenvolvimento do motor flexivel ao combustivel (FFV — Flex Fuel Vehicle),
gue poderia operar com gasolina, etanol ou qualquer mistura desses dois combustiveis (LEITE;
LEAL, 2007). No Brasil, a producdo de automoveis flex fuel supera a dos movidos a gasolina
desde 2006.

Segundo Pacheco (2011) o mercado consumidor de etanol continuaria crescendo
durante um grande periodo devido: disponibilizacdo crescente de automdveis bicombustiveis,
legislagdes ambientais que obrigam o uso de biocombustiveis em meios de transporte,

cumprimento das exigéncias do Protocolo de Kyoto e a mistura do biocombustivel na gasolina.
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Assim, tecnologias capazes de melhorar o desempenho da producédo no setor tem importancia
fundamental. Um histérico da producéo de etanol no Brasil de 1980 a 2018 foi representado

por Unica (2018) na Figura 2.

Figura 2 - Historico da produgdo de etanol no Brasil em mil metros cibicos entre 1980 a 2018.
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Fonte: Unica (2018).

Segundo Franco (2018) em relacdo a producdo de etanol, sua taxa de crescimento sera
de 4,3% a.a., alcancando 45 bilhdes de litros em 2027, sendo a estimativa para o etanol
hidratado de 6,8% a.a., enquanto que o anidro (nacional e importado) se mantém no mesmo
patamar de 2017 (13 bilhdes de litros). No entanto, nos postos de abastecimento de maior parte
dos estados, o derivado do petrdleo é preferido pela melhor relacdo custo-beneficio
considerando o rendimento. Normalmente, o etanol ganha a concorréncia apenas nas regides
produtoras, sendo a diversificacdo de matérias-primas e o seu aproveitamento integral (esséncia
da biorrefinaria) umas das alternativas para expandir os locais de producéo e o volume nas
regides em que ja é produzido, uma destas possiveis matérias-primas sdo as espécies florestais
(CHIES; PICHELLLI, 2015). Os principais estados produtores de etanol no Brasil, por regiao,
sdo0 o0s seguintes: Sdo Paulo (Sudeste), Goias (Centro-Oeste), Parana (Sul) e Paraiba (Norte e
Nordeste) que, juntos, sdo responsaveis por cerca de 70% da producdo nacional do etanol.
Dentre esses, destacam-se 0s estados de S&o Paulo, que produz 47,4% da producédo nacional, e
Goiés, que passou a ocupar o segundo lugar no ranking em producdo de etanol no pais, com
16,5% do total de etanol produzido no Brasil (UNICA, 2018).

Segundo Souza, Schultz e Damaso (2015) o Brasil € um dos paises com maior potencial
para aplicacdo da plataforma tecnologica da biorrefinaria, devido sua extensdo territorial,
localizagdo privilegiada na regido tropical, alta incidéncia de energia solar, regime
pluviométrico e fortalecidos setores agroindustriais e florestal, possibilidade de agregar valor

as diversas matérias-primas, coprodutos e residuos gerados. O Brasil possui uma das melhores
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tecnologias para cultivo e exploracdo de florestas plantadas ocupando em 2018
aproximadamente 7,8 milhdes de hectares ocupando apenas 1% do territério (IBA, 2018).
Outra razdo importante é o fato de que o Brasil ndo produz somente para seu mercado interno,
mas também para exportacdo. No cenério global Brasil e Estados Unidos detinham em 2017
mais de 80% da produgdo mundial de etanol conforme pode-se observar em Figura 3 do
relatdrio estatico emitido pelo Renewable Fuels Association (RFA) para o0 ano de 2017.

Figura 3 - Relatorio estatistico da produgéo de etanol no mundo.
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No Brasil produgéo de etanol para 2018 foi de 30,755 bilhdes de litros, um aumento de
9% em comparacdo com o valor revisado para 2017.

Quanto a utilizacdo do etanol 2G, o Brasil possui duas usinas de producéo de etanol 2G.
A primeira chamada de Bioflex 1 implantada em 2014, trata-se de uma unidade industrial da
empresa GranBio e encontra-se instalada no municipio de Sdo Miguel dos Campos, Alagoas.
(GRANBIO, 2017). A segunda da empresa Raizen inaugurou em 2015, a Unidade Costa Pinto,
em Piracicaba (SP). Entretanto, a situacdo destas usinas ainda ndo é a mais favoravel possivel,
uma vez que o avango do planejamento montado apds o inicio da producgdo do etanol 2G tem
apresentado atrasos devido a problemas tecnoldgicos e a crise econémica, porém, mesmo com
o fato de que até 2017 o etanol de segunda geragcdo ndo possuia um volume de producao
significativo, as empresas disseram acreditar que o aproveitamento da biomassa continua sendo

uma opc¢édo para mudar o futuro do setor sucroenergético (NOVACANA, 2014).
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3.3 CLASSIFICACAO DAS BIORREFINARIAS

As biorrefinarias podem surgir de maneira integrada a outras industrias ja existentes,
que utilizam potenciais coprodutos e residuos de seus processos convencionais para a geracao
de novos produtos, que possuem valor agregado junto as cadeias produtivas de biomassa ou
autébnomas, ou seja, sdo projetadas para operarem de forma independente de outras industrias
(TARGUETA, 2017).

As biorrefinarias autdbnomas podem ser classificadas segundo Alvim (2014), Cherubini
et al. (2009) e IEA (2009) de acordo com o tipo de plataforma utilizada, os tipos de produtos a
serem produzidos, a matéria prima utilizada e processos de conversdo. As plataformas sédo
elementos intermediarios obtidos da matéria prima e que geram uma gama de produtos na
biorrefinaria, fazem a conex&o entre a matéria-prima e os produtos finais como: Acucar C6 (por
exemplo, glicose, frutose, galactose: CsH120s), a partir da hidrélise da sacarose, amido, celulose
e hemiceluloses e agucar C5 (por exemplo, xilose, arabinose: CsH100s), a partir da hidrélise de
hemiceluloses. Dentre os principais fatores de separacdo pode-se citar agrupamento dos
produtos em dois grupos principais: 0s produtos energéticos (bioetanol, biodiesel e
combustiveis sintéticos) onde a biorrefinaria esta direcionada para producdo de energia sendo
os demais produtos vendidos ou modificados para geracdo de bioprodutos e a dos materiais
(quimicos, alimentos, racdo, etc.) onde o foco encontra-se na obtengdo dos bioprodutos. As
matérias-primas podem ser obtidas de culturas especificas (cana-de-agucar, milho, madeira, etc)
ou ainda de residuos (agroindustrias, florestais ou industriais). Quanto aos processos de
conversdo, estes podem ser bioguimicos (fermentagéo e conversdo enzimatica), termoquimicos
(pirolise e gaseificacdo), quimicos (hidrolise acida, transesterificagdo, etc.) e mecanicos
(fracionamento, presséo, etc.).

Fica evidente que o conceito de biorefinaria € muito abrangente e engloba todas as
vertentes de uso da biomassa. Desta forma, tendo em vista estas possibilidades, diversas
classificagBes sdo possiveis, na literatura é possivel encontrar essas diversas divisdes, as quais
segundo Van Ree e Annevelink (2007), podem ser classificadas em sete categorias:

— Biorrefinarias convencionais ou Convencional biorefineries (CBR): utilizam as
tecnologias tradicionais para processamento da biomassa obtendo os diferentes subprodutos.
As atuais usinas de agucar e etanol, industrias de papel e celulose, complexo da soja, usinas de

milho podem ser exemplos de CBR; —
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- Biorrefinarias Verdes ou Green Biorefineries (GBR): utilizam biomassa fresca e,
através de processos de pressurizacio da biomassa Umida, aproveitam o caldo e a torta. E mais
estudada para gramineas;

— Biorrefinarias de Cereais ou Whole Crop Biorefineries (WCBR): utilizam cereais
como milho, trigo, e centeio para a producdo de um portfélio de produtos;

— Biorrefinarias de Lignocelulose ou Ligno Cellulosic Feedstock Biorefinaries
(LCFBR): baseiam-se no fracionamento de biomassa rica em lignocelul6sicos para a producao
de correntes intermediérias de celulose, hemiceluloses e lignina, que podem ser posteriormente
processadas para obtencdo de um portfolio de produtos finais;

— Biorrefinarias de Duas Plataformas ou Two Platform Concept Biorefineries (TPCBR):
promovem o fracionamento da biomassa em fracGes de acucares (celulose e hemiceluloses) e
lignina. A fracdo de carboidratos é bioquimicamente convertida atraves da chamada
“Plataforma de Ag¢ucar”, produzindo um portfélio de potenciais bioprodutos, enquanto a fracdo
de lignina e os residuos do processo bioquimico serdo termoquimicamente convertidos a gas de
sintese através da chamada “Plataforma de Gas de Sintese”, produzindo uma gama de produtos
biobaseados, incluindo calor e energia para satisfazer as demandas internas do processo;

— Biorrefinarias Termoquimicas ou Thermo Chemical Biorefinaries (TCBR): utilizam
processos térmicos como a pirolise e a gaseificacdo para gerar um grande portfolio de produtos.
A partir da geracdo do gas de sintese é possivel gerar produtos como ureia, metanol, amonia,
diesel, etc. Essa rota pode ter sinergias com os combustiveis fosseis;

— Biorrefinarias Aquaticas ou Marine Biorefinaries (MBR): realizam o processamento

de biomassa aquética, como as micro e macroalgas.

3.4 BIOPRODUTOS A PARTIR DOS CONSTITUINTES LIGNOCELULOSICOS

3.4.1 Celulose

A industria de papel e celulose pode ser vista como uma produtora de multiprodutos:
geradora de energia elétrica, vapor e produtos quimicos (fracionamento do licor negro) e os
produtos finais (polpa celulésica e papel). Verifica-se, no entanto, que com a aplicacdo do
conceito de biorrefinaria florestal permite-se uma diversificacdo ainda maior da produgéo
devido utilizacdo de todo o complexo da biomassa, lignina, celulose e hemiceluloses, existindo

diversos produtos intermediarios microbianos e quimicos industrialmente relevantes que sao
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acessiveis a partir da glicose (BORGES; TRIEWEILER, 2009). Segundo Lora e Venturi (2012)
da glicose é possivel a obtencdo de uma série de produtos com alto valor agregado, a0 mesmo
tempo os produtos obtidos a partir da fermentacdo da glicose servem como plataforma para a
obteng&o de outros, conforme Figura 4. Em funcgéo do tipo de biorrefinaria que se utilize e da
matéria-prima utilizada como insumo, é possivel obter uma série de combustiveis, compostos
quimicos e materiais precursores necessarios para a producdo de tintas, solventes, fibras
sintéticas, plasticos entre outros como: etileno, propeno, buteno, propileno, acidos acrilicos,
poliéster. Sendo assim, a molécula de celulose tem enorme valor comercial para diferentes

setores industriais.

Figura 4 - Potencial de aproveitamento da celulose
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Fonte: Cardoso (2009).

3.4.2 Lignina

Além da glicose a utilizagdo dos materiais lignocelulésicos como insumos nas
biorrefinarias leva a producdo de grandes quantidades de lignina residual, assim deve-se
considerar a maneira na qual ela podera ser mais bem aproveitada.

Atualmente a lignina é utilizada principalmente para a producao de calor pelo processo
de combustdo realizada para recuperar a energia e / ou calor para reciclagem no sistema.
Embora cerca de 40% da lignina seca ap0s a producéo de etanol seja empregada para exigéncia
térmica da producéo de etanol, os 60% restantes podem ser utilizados como matéria-prima para
biogasolina, diesel verde ou para producao de outros produtos (BACOVSKY et al, 2012). Por
processos quimicos, como hidrodeoxigenagdo, podem-se obter produtos quimicos e

combustiveis como fibra de carbono, adesivos e resinas, e principalmente precursores fendlicos
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como fenol, vanilol (SOUZA; SCHULTZ; DAMASO, 2015), conforme pode-se observar na
Figura 5 de Cardoso (2009). Além disso, esta pode ser utilizada como fonte de carbono pelo
processo de gaseificacdo e para a obtencdo de gas de sintese, o qual por sua vez pode ser
transformado em metanol, dimetil éter e alcoois misturados (LORA; VENTURINI, 2012)

Figura 5 - Potencial aproveitamento da lignina.
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N&o ha nenhum procedimento conhecido que permita a obtencédo da lignina tal e como
ela se encontra no vegetal (protolignina) ja que sempre héa interferéncia entre o procedimento
de isolamento e a estrutura da lignina. Os processos existentes para a obtencao de ligninas séo:
extracdo, isolamento como residuo e isolamento como derivado, sendo que a integracdo da
corrente de lignina nos processos de biorrefinaria, para obtencdo de produtos de alto valor
agregado, exige a determinacdo da melhor relacdo custo-eficiéncia nos métodos de separacédo
da lignina (LORA; VENTURI, 2012). Em termos de lignina como derivado do processo de
polpacéo (licor negro), dois processos possibilitam sua recuperacdo: a precipitacdo acida e a
ultrafiltracdo, sendo o primeiro considerado apropriado para a extragcdo a partir do licor
proveniente de industrias que utilizam o processo kraft de polpagdo (LOUTFI; BLACKWELL,
1990! apud BONFATTI JUNIOR; LOPES; LENGOWSKI, 2017). O processo de precipitacéo
acida é baseado no fato de que a solubilidade da lignina diminui com a diminui¢do do pH, a
partir da protonizacdo dos grupos fenolicos da molécula de lignina (JUNIOR; LOPES;
LENGOWSKI, 2017).

L LOUTFI, H.; BLACKWELL, B. Lignin recovery from kraft black liquor: preliminary process design. TAPPI
Proceedings. Pulping Conference, 1990. p.467-478 apud BONFATTI JUNIOR, E. A.; LOPES, M. S.;
LENGOWSKI, E. C. Polpa e Papel: Biorrefinaria. Disponivel em:
<https://even3.azureedge.net/anais/59442.pdf>. Acesso em: 26 ago. 2018.
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A lignina de acordo com Bacovsky et al (2012) devido a sua alta capacidade de
reatividade e ligacdo, também pode ser amplamente utilizada em mistura com outros materiais
para melhorar as suas propriedades e ter algumas destas possiveis aplicac6es listadas abaixo:

- Lignina pode ser adicionada a resinas para formulacao de adesivos, filmes, plésticos,
tintas, revestimentos e espumas.

- A mistura de lignina com alguns tipos de polimeros melhora a resisténcia mecanica,
estabilidade térmica e resisténcia a radiacdo UV, o que € uma aplicacdo promissora em
particular na industria plastica.

- Em embalagens de alimentos e aplicacdes médicas, a lignina reduz a permeabilidade
em relacdo aos gases (didxido de carbono, oxigénio) e &gua e leva a uma menor taxa de
degradacéo e inflamabilidade.

- No caso de resinas a base de PVC e formaldeido, materiais plastificados de lignina,
apresentam menos toxicidade, sendo assim, muito apreciada nos negécios alimentares e
farmacéuticos.

- A adicdo de lignina melhora o comportamento mecénico dos produtos derivados da
borracha e das lamas de perfuracdo bem como as caracteristicas fisicas da alimentagdo animal,
pesticidas e fertilizantes, e controle de poeira e recuperacao de 6leo.

- Devido a sua capacidade de reagir com proteinas, a lignina é utilizada na fabricacao
de produtos de limpeza, negro de fumo, tintas, pigmentos e corantes, bem como na producao
de tijolos e laborato6rios de cerdmica e minerais.

Por outro lado, a complexidade da estrutura de lignina permite a obtencdo de muitos
produtos derivados da despolimerizacdo. A despolimerizacdo produz principalmente BTX
(benzeno, tolueno e xileno) que podem ser modificados. Além disso, outras moléculas menores
sdo adquiridas, como fenois e compostos de menor peso molecular, dos quais estes ndo podem
ser criados através da via petroquimica convencional. Todos esses produtos quimicos podem
ser utilizados para muitas aplicacdes diferentes na inddstria quimica (equipamentos elétricos,
farmacéuticos, plasticos, policarbonatos, téxteis, etc.). No entanto, como nao existe uma técnica
de despolimerizacdo seletiva da lignina, o que controla as caracteristicas qualitativas e
quantitativas dos produtos é um desafio consideravel a ser enfrentado (BACOVSKY et al,
2012).

3.4.3 Hemiceluloses
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Outro constituinte dos materiais lignocelulésicos, a fracdo hemicelulésica, rica em
pentoses, pode ser utilizada para produgdo de uma gama substancias, como xilitol/arabinol e
acidos itaconico, levulinico e glutamico (SOUZA, SCHULTZ; DAMASO, 2015), conforme
pode-se observar na Figura 6 do trabalho de Cardoso (2009).

Figura 6 - Potencial de aproveitamento das hemiceluloses
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Fonte: Cardoso (2009).

Também, uma das principais substancias obtida a partir da fracdo hemiceluldsica € o
furfural, cujas principais aplicagdes estdo na fabricacdo de resinas e como solvente para
refinacdo de Oleos lufrificantes, outras possiveis aplicacBes inUmeras possiveis aplicacdes
(LORA; VENTURI, 2012), conforme Figura 7. Furfural é exclusivamente produzido a partir
de material lignocelulésico por desidratagdo com &cido sulfurico ou cloridrico das pentoses
(principalmente a xilose) que esta presente em quantidades significativas na hemiceluloses. A
tecnologia industrial para a producéo de furfural tem reatores batelada e continuos onde a fragédo
da hemiceluloses de material lignoceluldsico é convertida em monossacarideos (pentoses) por
hidrélise acida. A matéria-prima é enviada a um digestor e misturada com uma solugdo aquosa
de &cidos inorganicos. O sistema é mantido a temperatura desejada pela inje¢do de vapor para
o digestor. Do reator a mistura reacional passa por um flash para minimizar a perda de furfural
através de reacdes secundarias de degradacdo e condensacdo, depois é recuperado em uma série
de colunas de destilacdo (RODRIGUES, 2007).



Figura 7 - Aplicacgdes do furfural.
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Cerca de 20% da composicdo da madeira sdo hemiceluloses, apds o cozimento apenas
cerca de 10% seguem com a pasta para a producao de papel, os restantes seguem com o licor
negro (GASPAR; FERNANDES, 2013). Engelberth et al. (2012)? apud Morgante, Benturi e
Miranda (2015) sugere que a extracdo seletiva da hemiceluloses deve ser feita antes da etapa
de polpacdo para seu uso, na forma monomérica ap6s hidroélise, como substrato a obtencdo dos
produtos de maior valor agregado citados anteriormente, o que também tem sido proposto como
primeiro passo da biorrefinaria por alguns autores ja que esta tecnologia conduz a uma fase de
liquido rico em acgucares derivados de hemiceluloses. A extracdo da fracdo de hemiceluloses
pode ser feita com 4gua quente (auto-hidroélise) ou em condigdes acidas ou basicas. No processo
de auto-hidrolise a agua a temperaturas entre 150 e 170 °C provoca a hidrdlise e a degradacao
de ramificacbes das cadeias principais das hemiceluloses (como ramificacdes de acidos
urénicos e de radicais acetil. Assim, o pH da solucéo cai de 3 a 4 e passa a ocorrer hidrolise
acida de hemiceluloses (MORAIS, 2015).

Uma pré-hidrolise em condicdes suaves hidrolisa as hemiceluloses em acucares
fermentesciveis, precursores de sacarideos de interesse industrial sem causar degradagdo
significativa da celulose e lignina. Ainda sob agdo de acidos diluidos, a glicose transforma-se
em &cido levulinico e acido férmico (RAMOS, 2003). Sendo o acido levulinico uma plataforma

para a sintese de varios outros intermediarios valiosos como pode-se verificar na Figura 8:

Figura 8 - Sintese de outros compostos a partir do acido levulinico.
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Fonte: Rodrigues (2011).

2 ENGELBERTH, A.S.; WALSUM, G.P., Adding Value to the Integrated Forest Biorefinery with Co-products
from Hemicellulose-Rich Pre-Pulping Extract. Biorefinery Co-Products: Phytochemicals, Primary
Metabolites and Value-Added Biomass Processing, p. 287-310, mar. 2012 apud MORGANTE, C.M.;
BONTURI, N.; MIRANDA, E.A; "Extracdo da fracdo hemicelulésica de cavacos de madeira visando sua aplicacdo
em biorrefinarias", p. 1009-1014 In: Anais do X1 Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica em Inicia¢éo
Cientifica. Sao Paulo: 2015.
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Evidencia-se que o0 processo de conversdo do material lignocelulosico abre
possibilidades diretas em inumeros setores, tais como, a alcoolquimica, em comparagédo a
cadeia petroquimica, indastria alimenticia com a producdo de novos adocantes e agucares,
produtos quimicos diversos como solventes, adesivos, emulsificantes, entre outros. De forma
indireta, as inovagdes em etanol de segunda geracdo, através da sobreposicdo e da alta
correlagdo com diversas areas do conhecimento, desenvolvimento e de aplicagdes, permitirdo

um efeito de transbordamento cientifico para demais areas de pesquisa (SOUZA, 2013).

3.5 PROCESSO DE PRODUCAO DE BIOETANOL

A biomassa é composta da fonte de energia mais pronta da natureza: os agucares, no
entanto, estes sdo bloqueados em um polimero complexo criado para resistir a uma possivel
degradacdo bioldgica e quimica. Assim, a chave para uma industria de biocombustiveis baseada
na conversdo de celulose (e hemiceluloses) em etanol é entender as estruturas quimicas e fisicas
da parede celular das plantas bem como elas sdo sintetizadas e de que maneira podem ser
desconstruidas.

Biorrefinarias celul6sicas tradicionais tém etapas complexas, sendo que a estratégia de
conversdo bioquimica de biomassa em etanol foi desenvolvida em 1930 e € constituida de trés
etapas béasicas: pré-tratamento seguido por hidrolise e fermentagdo. Apos a aquisicdo da
biomassa celulésica adequada, 0 processo se inicia com a redugdo de tamanho e pré-tratamento
da biomassa bruta celul6sica para tornar os polimeros de celulose mais acessiveis, seguido
entdo, pela aplicacdo de acido ou preparac@es enzimaticas para hidrolise dos polissacarideos da
parede celular para producdo de aglcares simples. Os passos finais incluem a fermentacéo,
mediada por bactérias ou leveduras, para converter estes agucares em etanol e outros coprodutos

que podem ser recuperados da mistura aquosa resultante (U.S DOE, 2006).

3.5.1 Pré-tratamento

Celulose e hemiceluloses quando hidrolisadas em seus componentes agucares, podem
ser convertidas em etanol atraves de tecnologias de fermentacdo bem estabelecidas, no entanto,
0s agucares necessarios para a fermentacdo estdo presos dentro da estrutura de reticulagdo da
lignocelulose. Assim, o pré-tratamento da biomassa é necessario para remover e / ou modificar

a matriz circundante de lignina e hemiceluloses, ou seja, destroi-se a estrutura celular das
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plantas quebrando as ligacdes de lignina, celulose e hemiceluloses, conforme Figura 9, o que
pode ser realizado por processos termomecanicos ou termoquimicos (ROSA; GARCIA 2009;
BORGES; TRIERWEILER 2009; ZHENG; PAN; ZHANG, 2009)

Figura 9 - Esquema do rompimento do complexo lignoceluldsico através do pre- tratamento.
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Fonte: Santos et al. (2012).

Além do aumento da porosidade do material causado por este processo, pode-se
também melhorar significativamente a eficiéncia da etapa posterior (hidrélise), pois somente
apos a quebra desta “casca”, os materiais que contém agucares se tornam acessiveis
(BACOVSKY etal., 2012; MCMILLAN, 1994 3apud SUN; CHENG, 2002). Pode-se perceber
o0 impacto da realizacdo do pré-tratamento da biomassa quando a diferenca estrutural existente
entre o material submetido ao pré-tratamento e 0 que ndo passa por tal procedimento é
analisada. A Figura 10, por exemplo, apresenta micrografias eletronicas de varredura de folhas
de palmeira, sem pré-tratamento e apds diferentes tipos de pré-tratamentos.

Figura 10 - Micrografias Eletrénicas de Varredura (MRV) para folhas de palmeira

Fonte: Suarez (2014).

3 MCMILLAN, J.D., Pretreatment of lignocellulosic biomass. American Chemical Society, v. 566, p. 292-324,
out. 1994 apud SUN, Y.; CHENG, J. Hydrolysis of lignocellulosic materials for ethanol production: a review.
Bioresource Technology, v. 83, p.1-11, mai. 2002.
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O tipo de pré-tratamento depende do grau de separacdo entre 0s componentes que é

requerido, assim como do fim proposto apos a separacéo, ou seja, do processo selecionado para
realizacdo das etapas de hidrélise e fermentacdo (DRABER, 2013). Hamelinck et al. (2005)*

apud Rosa e Garcia (2009) resumiu na Tabela 1 os processos de pré-tratamento da biomassa.

Tabela 1- Processos de pré-tratamento.

PROCESSO

DESCRICAO

TEMPO DE
REACAO

RENDIMENTO DE
XILOSE

Exploséo de vapor

A biomassa triturada é tratada
com vapor (saturado 160-260)
seguido de uma rapida

descompresséo

1-10 min

45-65%

Termo hidrélise

Utiliza 4agua quente a alta
pressdo (pressGes acima do
ponto de saturacdo) para

hidrolisa as hemiceluloses

30 min

88-98%

Hidrolise acida

Por meio do uso de &cidos
sulfurico, cloridrico ou nitrico,

concentrados ou diluidos.

2-10 min

75-90%

Organosolventes

Uma mistura de um solvente
organico (metanol, bioetanol e
acetona por exemplo) com um
catalisador acido (H.SO4, HCI)
¢ wusada para quebrar as
ligacBes internas da lignina e

das hemiceluloses

40-60 min

70-80%

AFEX (ammonia fiber

explosion)

Exposicdo a amonia liquida a
alta temperatura e pressdo por
certo tempo, seguida de rapida

descompresséao

50-90%

Polpacéo

Conversdo da madeira em um
material ~ “desfribrado”  por
meio de processos mecanicos,
quimicos ou combinacdo de

processos.

Variavel

Mecanica: 90-95%
Kraft: 45-55%

Soda: 45-50%
Quimiomec.:75-90%

FONTE: Adaptada Rosa e Garcia (2009) apud Hamelinck et al. (2005)

4 HAMELINCK, C. N. et al. Etanol from lignocellulosic biomass: technoeconomic performance in short, middle
and long term. Biomass and Bioenergy, n. 4, p. 384-410, abr. 2005 apud ROSA, S. S. da; GARCIA,J. L.F. O
etanol de segunda geracdo: limites e oportunidades. Revista do BNDES, n. 32, p. 117-156, dez. 2009.
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A maior parte dos pré-tratamentos difere nos tipos de quimica e mecanismos
responsaveis pelas modificacdes estruturais e quimicas da parede celular, que resultam numa
acessibilidade melhorada (FERREIRA, 2015). Esta etapa €é vital para a viabilidade econémica
na producdo de etanol a partir da biomassa, esta etapa é a que apresenta maior custo e tem
impacto em praticamente todas as operacOes posteriores. Esta controla os rendimentos de
acucar da hemiceluloses e celulose, pode encurtar o tempo necessario para a hidrélise de
acucares anidridos deixados nos sélidos até alguns dias e também afetar as cargas de tratamento
de residuos bem como a quantidade e a qualidade dos s6lidos ricos em lignina que podem ser
queimados para produzir calor e eletricidade ou fabricagao de outros produtos.

Um fator importante que deve ser observado no pré-tratamento é a possibilidade de
liberacdo ou geracdo de compostos inibidores naturais contidos na biomassa levando a um custo
adicional para sua remocéo e perdas de rendimento com a presenca dos mesmos (SADDLER,;
GREGG, 1996). Geralmente, esses inibidores sdo compostos hidrossollveis de baixa massa
molar, como o acido acético (vindo da desacetilacdo das hemiceluloses) acido levulinico, &cido
férmico, acido urénico, acido 4- hidroxibenzdico, acido vanilico, vanilina, produtos de
desidratacdo de acucares (furfural e 5- hidroximetilfurfural) e produtos de degradacéo da lignina
(compostos fendlicos como cinamaldeido e formaldeido ), esses produtos geralmente reduzem
significativamente o crescimento de biocatalizadores, as taxas de metabolismo do agucar e 0s
titulos finais de etanol, sendo assim de extrema importancia a escolha correta do tipo de pré-
tratamento e matéria prima a ser utilizada (PITARELO, 2013; US DOE, 2006). Desta maneira,
o0 pré-tratamento aplicado deve evitar a degradacgdo de carboidratos e a formacao de compostos
inibidores do processo de hidrdlise e fermentacdo alcodlica (ROSA; GARCIA, 2009; SUN;
CHENG, 2002; KUMAR et al., 2009; BRETHAUER; WYMAN, 2009; TAHERZADEH,;
KARIMI, 2007; MAGALHAES, 2011).

A matéria-prima lignocelulésica a ser utilizada no processo pode influenciar na selecao
do tipo processo e suas modificacbes (SADDLER; GREGG, 1996). Desta maneira, de modo
resumido segundo Sun e Cheng (2002) o pré-tratamento deve atender aos seguintes requisitos:
(1) melhorar a formacdo de agucares ou a capacidade de subsequentemente formar aglcares por
hidrolise enzimatica; (2) evitar a degradacéo ou perda de carboidratos; (3) evitar a formacéo de
subprodutos inibitorios para a subsequente hidrolise e processos de fermentacdo; e (4) ser
rentavel.

Segundo Rossi (2012) os pré-tratamentos quimicos tém recebido uma maior atencdo, ja

que os pré-tratamentos fisicos séo relativamente ineficientes no aumento da digestibildade da
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biomassa e os tratamentos combinados raramente sdo melhorados quando comparados aos
tratamentos simples. O pre-tratamento quimico tem como objetico remover a lignina sem
praticamente degradar a cadeia celuldsica que deve apresentar propriedades adequadas a sua
posterior utilizagdo, sendo a polpacdo alcalina destes processos de separacdo dos materiais

lignocelul6sicos.

3.5.1.1 Processo de polpacéo

O objetivo do processo de polpacéo € a remocao de grande parte da lignina e a separagao
das fibras de celulose da matéria-prima vegetal empregada, o0 que é conseguido através de uso
de reagentes apropriados que atuam sobre a lignina em condicdes especificas de tempo de
reacdo, temperatura e concentragédo de reagentes. (MAMBRIM FILHO, 1989).

Segundo Gomide e Gomes (2015), a deslignificagdo da madeira ocorre em trés fases:
inicial, com ligeira remocao da lignina; principal, quando a maior parte da lignina € removida;
e residual, onde h& pouca remocéo da lignina. Durante a fase inicial, cerca de 7% da lignina é
removida, essa etapa compreende a dissolugéo das fragdes de lignina que resultam da clivagem
de ligacdes a e P arila em unidades fendlicas da lignina. Na fase de deslignificag¢do principal,
aproximadamente 85% da lignina ¢ removida devido a clivagem das ligagdes éter B-arila das
unidades nédo fendlicas da lignina. Ja na fase de deslignificacdo residual, cerca de 4% da lignina
é removida. A deslignificacdo na fase residual é atribuida as quebras das ligacGes carbono-
carbono, que s6 ocorrem em elevada temperatura e alta alcalinidade, nesta fase a concentracao
de alcali é relativamente baixa, dificultando essas reacdes.

Os processos quimicos de polpagéo sdo os processos soda e Kraft, os quais sdo similares
sendo o hidréxido de sddio o principal agente de digestdo. O processo soda foi 0 primeiro
método quimico de polpagdo reconhecido com a utilizagdo de uma solugdo alcalina forte de
hidroxido de sodio para deslignificacdo de cavacos de madeira (KLOCK, 2010), apresentando
como desvantagem baixos rendimentos e qualidade inferior da polpa celulésica em relagdo ao
processo Kraft. Desvantagens que podem ser atribuidas ao tempo de deslignificacdo
excessivamente longo, as altas temperaturas e as altas concentracdes de soda necessarias para
a producdo de polpas que possam ser branqueadas. Mesmo assim, esse processo seria uma
possivel solucéo para substituicdo do processo Kraft caso se conseguissem melhoras na taxa de

deslignificacdo, rendimento e qualidade da polpa.
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O crédito do desenvolvimento do processo kraft (sulfato) é dado a C.J. DAHL. Num
esforco para encontrar um substituto para o dispendioso carbonato de sdédio (cinza da soda)
como o precursor do ciclo quimico do processo soda, ele experimentou a adicdo de sulfato de
sodio na fornalha de recuperacdo. O sulfato foi quimicamente reduzido a sulfeto pela a¢do da
queima do licor na fornalha. Subsequentemente DAHL descobriu que o sulfeto no licor de
cozimento acelerou acentuadamente a deslignificagdo com producédo de polpa mais resistente,
obtendo patente para o processo em 1884 (D’ALMEIDA, 1988). As propriedades de resisténcia
superiores foram reconhecidas e 0s novos tipos de papéis foram chamados papéis kraft ou
fortes, j& que kraft é a palavra alemd para forte (KLOCK, 2010). Na polpacéo kraft, a madeira
sob forma de cavacos é tratada em vasos de pressdo, denominados digestores, com hidroxido
de sodio (NaOH) e sulfeto de sodio (Na2S) em pH acima de 12. Apesar das varias vantagens
apresentadas, um problema ambiental da industria de celulose kraft € o odor causado pela
emissdo dos compostos reduzidos de enxofre gerados pela deslignificacdo de madeiras de um
modo em geral, 0 que ndo acontece no processo de polpacao soda (FOELKEL et al., 1983).
Sendo um dos objetivos das instalagdes industriais a reducdo ou eliminacdo total das emiss6es

atmosféricas de gases de enxofre.

3.5.2 Hidrolise acida e enzimatica

Apos a etapa de pré-tratamento do material lignocelul6sico, o proximo passo da
producéo do etanol de segunda geracdo € a hidrdlise propriamente dita, que tem como objetivo
originar, a partir dos polissacarideos constituintes da biomassa, monossacarideos, ou seja,
acucares diretamente fermentesciveis, podendo a celulose ser decomposta em glicose por
enzimas celulases ou quimicamente por &cidos estando a diferenca entre elas apenas no tipo de
catalisador utilizado (ZHENG; PAN; ZHANG, 2009).

A hidrélise acida consiste na aplicacdo de acido forte para que este ataque as ligacoes
existentes entre 0os monossacarideos dos polissacarideos, ou seja, o ion hidrénio ataca o
oxigénio que faz ligacdo entre os monémeros de aclcares formadores da cadeia de celulose,
quebrando esta ligacao e formando a glicose (GRASEL et al., 2017), conforme apresentado na

Figura 11.
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Figura 11 - Clivagem das liga¢des B -1,4 glicosidicas em meio acido.
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Fonte: Grasel et al. (2017).

O uso de acidos para hidrolisar a biomassa é relativamente antigo levando-se em
consideracdo que sua utilizagdo data do fim do seculo XIX. A hidrdlise da celulose catalisada
por &cido € uma reacdo complexa e heterogénea, pois envolve fatores fisicos e quimicos
seguindo o mecanismo de clivagem das ligagdes glicosidicas -1,4. Tal processo pode ser
realizado com &cido concentrado ou diluido, sendo que ambas as formas apresentam
peculiaridades a serem observadas antes da selecdo das condi¢cdes operacionais desta etapa.
Para processo com acido diluido sdo utilizadas altas temperaturas e pressdes com tempo de
reacdo de segundos a minutos ja para a utilizagdo de &cido concentrado as condi¢des sdo mais
brandas com tempos de reacdo mais longos (BNDS; CGEE, 2008).

A hidrolise acida apesar de complexa apresenta vantagens importantes sobre 0 processo
enzimatico, em virtude da disponibilidade, garantia de fornecimento e menor custo dos
reagentes, além da maturidade tecnoldgica e reduzidas restricbes em termo de propriedade
intelectual. A hidrdlise com &cido concentrado apresenta rendimentos maiores e menores
problemas com a producéo de inibidores, embora a necessidade de recuperacdo do acido e de
equipamentos resistentes a corrosdo comprometa o desempenho econémico do processo. Ja o
emprego de &cidos diluidos, apesar de reduzir os custos de aquisicdo de equipamentos,
apresenta, originalmente, a quebra da celulose lenta, sendo necessérias maiores temperaturas
para aumentar a velocidade da hidrolise e, desta forma, torna-lo mais rapido do que o processo
gue usa acido concentrado, mas isto representa um problema, visto que temperaturas elevadas
levam & maior degradacgdo dos agUcares formados e da lignina residual e, consequentemente, a
maior formagao de inibidores (ASSUMPCAO, 2015).

Uma das principais desvantagens do processo de hidrolise acida é geracdo de compostos
inibidores da fermentacdo durante a hidrodlise, advindos da degradagdo dos agucares formados

ou da lignina e que dificultam a bioconversdo dos aglcares em etanol (fermentacdo). Para
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prosseguir na geracdo de etanol celulésico, seria necessaria a retirada destes inibidores, cujas

origens estdo representadas na Figura 12.

Figura 12- Origens dos compostos inibitorios na hidrdlise e fermentacéo.
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Fonte: BNDS e GEE (2008)

Embora a hidrélise acida das celuloses seja possivel e tenha sido aplicada antigamente,
0 método utilizado nos ultimos tempos € a hidrdlise enzimatica, a qual utiliza enzimas de
atuacdo especifica como catalisador da reacdo de quebra das moléculas dos polissacarideos em
monossacarideos. Geralmente sistemas enzimaticos sdo tdo complexos quanto os substratos de
parede celular de plantas que atacam (U.S DOE, 2006). As enzimas que hidrolisam a celulose
sdo chamadas genericamente de celulases. na realidade, trata-se de um complexo enzimatico
composto por endoglucanases (que atacam as cadeias de celulose para produzir polissacarideos
de menor comprimento), exoglucanases (que atacam os terminais ndo-redutores dessas cadeias
mais curtas e removem a celobiose que é composta por duas unidades de aglcar) e f-
glucosidases (que hidrolisam a celobiose e outros oligdbmeros a glicose para tornar o material
adequado para fermentacdo (PHILIPPIDIS; SMITH, 1995), conforme pode-se observar na
Figura 13. A atuacdo das enzimas em conjunto produz um efeito sinérgico, onde apresentam

melhor rendimento do que a soma dos rendimentos individuais.
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Figura 13 - Representacdo da atuacdo das enzimas para degradar a celulose
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Fonte: Vanholme et al. (2013)

Em contraste com a estrutura cristalina da celulose as hemiceluloses possuem uma
estrutura amorfa, resultando em uma maneira significativamente mais facil de hidrolise. Assim,
a hidrolise de hemiceluloses pode ser realizada por acidos, bases ou enzimas adequadas,
geralmente sua hidrolise ja ocorre no passo de pré-tratamento (BACOVSKY et al., 2012).

Como vantagem o processo de hidrolise enzimatica ndo produz muitos compostos
toxicos para as leveduras e apresentar menores riscos operacionais, além de melhor rendimento
em relacdo a hidrdlise acida devido sua alta especificidade, mas os problemas aqui séo, o
elevado tempo de processo (48 a 72 h), desativacdo catalitica por inibicdo da atividade
enzimatica, além do elevado custo das enzimas (GRASEL, et al. 2017). O custo das enzimas é
um fator limitante de sua utilizacdo no processo de obtencdo do etanol celulésico, pois em
média sdo gastos US$ 5.40 por galdo (3,785 L) de etanol produzido (ZHANG; MICHAEL;
JONATHAN, 2006).

Uma comparacdo, em termos de condic¢des de operacdo e de rendimento, entre as trés

diferentes formas de hidrolise da celulose encontra-se apresentada na Tabela 2 abaixo:

Tabela 2- Comparacao das diferentes opg¢Bes para a hidrolise da celulose.

Processo Insumo Temperatura Tempo Sacarificacao
Acido diluido < 1% H,S04 215°C 3 min 50% - 70%
Acido concentrado  30%-70% H2SO4 40°C 2 —6h 90%
Enzimatico Celulase 70°C 1,5dia 75%-85%

Fonte: Adaptado BNDS e CGEE (2008).
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3.5.3 Fermentacéo

Uma vez obtidos os acUcares pela quebra das cadeias de glicose na hidrolise, sequem-
se as etapas de fermentacdo e destilagdo, exatamente como no processo convencional. O
processo de fermentacdo pode ser representado pela reacdo quimica global entre sacarose e
agua, a qual origina etanol e dioxido de carbono a seguir:

C12H22011 + H20 — 4C2Hs0H (aq) + 4CO2(g) + energia

Acucares podem ser fermentados em etanol por microrganismos, que podem ser
naturalmente ocorridos ou geneticamente modificados (ZHENG; PAN; ZHANG, 2009). Séo
utilizadas leveduras, fungos unicelulares, isto é, formados por uma unica célula e que,
geralmente, ndo formam filamentos. Nas grandes inddstrias produtoras de etanol sdo usadas
leveduras de panificacdo, prensadas e secas ou leveduras selecionadas, com tolerancia a altos
teores de etanol e com boa velocidade de fermentagdo. Os critérios tecnolégicos que fazem com
gue uma levedura seja utilizada comercialmente na fermentacéao alcoolica sdo o alto rendimento
e a elevada produtividade, ou seja, a rapida conversdo de agtcar em alcool com baixa producgéo
de componentes secundarios, sendo 0 microrganismo mais usado neste processo a levedura
Saccharomyces cerevisiae (BELLUCO, 2001; CAMILI, 2010). Segundo Rabelo (2010) o
microrganismo mais apropriado para promover a fermentacao alcodlica tradicional em escala
industrial € a Saccharomyces cerevisiae, pois devido a sua grande aplicacdo nesse processo
produtivo, passou por uma selecdo natural ao longo do tempo que garantiu-lhe caracteristicas
como significativo desempenho em termos de producdo de etanol, produtividade e tolerancia a
inibicdo em razdo da presenca de alcool no meio reacional, chegando a atingir concentragdes
de etanol de até 20% (v / v).

No estudo da cinética da fermentacéo alcdolica, considera-se que quando uma pequena
quantidade de células viaveis é adicionada ao meio liquido, com 0s nutrientes essenciais
necessarios, em temperatura e pH adequados, o crescimento celular ird ocorrer (FARIAS,
2014). Segundo Souza e Monteiro (2011) existem trés fases no processo de fermentacao, logo
apos a adicdo do fermento: fase de adaptacdo dos microrganismos ao novo ambiente, onde
comecgam a crescer, nesta, 0 mosto (mistura agucarada destinada a fermentacao alcodlica) ainda
contém uma determinada quantidade de oxigénio, para que ocorra o desenvolvimento das
leveduras. A segunda fase é caracterizada pelo grande aumento de microrganismos e liberacdo
de gés carbdnico, nesta fase é que havera o aumento da temperatura e do teor alcodlico. Na

ultima fase, o alimento entra em escassez, o crescimento das leveduras diminui, ha diminuicdo
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de gas carbénico e precipitacdo do fermento. Neste processo, além producédo de etanol e CO»,
outros elementos metabolicos sdo produzidos, como, glicerol, &cidos organicos, alcoois
superiores, acetaldeido, acetoina, butilenoglicol, etc.).

A levedura realiza o consumo de algum substrato presente no meio com o intuito de
conseguir energia quimica (ATP, adenosina trifosfato) para utilizagdo em diversas fungdes
fisiolégicas (absorcdo, excrecdo e outras) e biossinteses necessarias a sobrevivéncia
(crescimento e multiplicacdo), o etanol é somente consequéncia desta atividade (produtos de
excrecdo) sem utilidade metabdlica. (LIMA; MARCONDES, 2002)

. O etanol s6 é formado pelas leveduras a partir de monossacarideos, sendo necessario
decompor a sacarose (C12H22011) em D-glicose e D-frutose, fornecendo a enzima invertase que
hidrolisa a sacarose, cuja reacdo esta demostrada abaixo:

Invertase

C12H22011 + HDO ——» CeH1206 + CsH1206

D- Glicose D- Frutose

O processo se inicia por meio da atuagdo da exoenzima invertase, a qual, por meio da
hidrélise, transforma a sacarose em glicose e frutose (monossacarideos estruturais). Esses
monossacarideos sao transportados para o interior da célula da levedura, formando dois ciclos
distintos onde em condi¢des de anaerobiose realiza a fermentacéo e em condicGes de aerobiose
utiliza estas fontes de carbono no processo de respiragdo aerébica (AMORIM; BASSO;
ALVES, 1996). O primeiro (1) ocorre na mitocdndria a glicélise, quebra da molécula da glicose
até acido pirtvico através de uma série de reacdes, o segundo (2) no citoplasma com a auséncia
de oxigénio ha uma tendéncia a atuacdo das enzimas piruvato descarboxilase e alcool
desidrogenase, produzindo assim, etanol e agua a partir do &cido piravico. Em condicGes
anaerobias ou em elevada concentracdo de glicose, o piruvato é reduzido a etanol com a
liberacdo de didxido de carbono. Segundo Cardoso (2007), a levedura possui dois tipos de
metabolismo celular: oxidativo e fermentativo. O metabolismo oxidativo ocorre na presenca de
oxigénio, em que a levedura pode apresentar o efeito “pasteur” oxidando os carboidratos por
respiragdo e estimulando a multiplicacdo intensa, entretanto na auséncia de oxigénio o
metabolismo passa a ser fermentativo, ocorre assim a producdo de etanol e gas carbénico. O
gas carbonico formado na aeracdo de transformacdo de sacarose em etanol contribui para a
manutencdo da anaerobiose na dorna de fermentacao.

1 — Via aer6bia

D- glicose > respiragdo - CO2 + H20 (crescimento celular rapido)

2 — Via anaer6bica
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D- glicose > fermentacdo - CoHsOH + CO> (crescimento celular lento)
D- glicose + 2ADP + PO42 -2 C2HsOH + 2 CO2 + 2ATP + H20
De maneira simplificada pode-se descrever a acdo das enzimas conforme Figura

14. A formagdo do etanol ocorre pela via glicolitica, nesta vida a glicose € oxidada a
gliceraldeido-3-fosfato e dihidroxicetona fosfato. O gliceraldeido é convertido a piruvato que é
entdo, descarboxilado a acetaldeido. Na reacdo subsequente, o acetaldeido € reduzido a etanol
pela enzima alcool desidrogenase pelo uso de NADH+. As duas moléculas de NAD+ formadas
sdo utilizadas na oxidacdo de outra molécula de glicose, mantendo-se assim, o equilibrio redox
na célula. A dihidroxicetona pode ser convertida a gliceraldeido-3- fosfato e posteriormente a
etanol ou reduzida a glicerol (AMARAL, 2009).

Figura 14 - Metabolismo central da producdo de etanol a partir da glicose
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Fonte: Melo (2006).

Teoricamente, pode ser obtido até 51,1% de etanol e 48,9% de CO, em base massica,
em relacdo a glicose metabolizada, e, ainda, sdo produzidos na glicélise dois moles de ATP
(adenosina tri-fosfato) por mol de glicose, usados para a manutencdo energética das células
(CINELLI, 2012). Para a producéo do etanol o rendimento tedrico (Yps) € de 0,511 g/g, no
entanto, durante a reacdo sdo utilizadas parte das moléculas de glicose para producdo de
intermediarios (glicerol e alcoois superiores) necessarios para a sintese de material celular e
manutencgdo da levedura levando assim a uma reducdo do rendimento tedrico e resultando no
denominado rendimento de Pasteur, o qual demonstra que o rendimento real méaximo do

processo € de 95%, os rendimentos 6timos dos intermediarios sdo demostrados na Tabela 3



43

(SOUZA, 2009; LIMA; MARCONDES, 2002). Segundo Cinelli (2012) a producdo destes
subprodutos, bem como o crescimento e manutencdo celular, inevitavelmente, direciona
intermediarios da via glicolitica para as vias metabdlicas correspondentes, diminuindo a
produgdo de etanol. Na industria, a eficiéncia de conversdo em etanol, calculada tendo como
referéncia o rendimento de 51,1%, chega a 90-93 %, devido, principalmente, ao crescimento

celular e a producao de produtos finais de metabolismo secundarios.

Tabela 3 - Rendimento 6timo de fermentacdo de leveduras em condigdes anaerobicas

Produtos g por 100 g de D - glicose
Etanol 48,4
Dioxido de carbono 46,6
Glicerol 33
Acido succinico 0,6
Massa de células 1,2

Fonte: Adaptado de Lima e Marcondes (2002).

Estequiometricamente, a partir de 100 gramas de D-glicose, obtém-se 51,11 g ou 64
mililitros de alcool. Pasteur demostrou que em condicOes de trabalho reais obtém-se a partir de
100 g de glicose 48,5 g ou 61 mililitros de etanol a 15°C. Isso porque 5% do agucar é consumido
no crescimento celular e para a formacdo dos subprodutos da fermentacdo (LIMA;
MARCONDES, 2002). A reacédo global da glicolise demonstra que 1 mol de glicose (180g)
produz 2 mols de etanol (92g), 2 moles de didxido de carbono (88g) e 57 Kcal de energia.
Assim, o rendimento teorico (Yp/s) para a producéo de etanol é de 0,511 g/g. Na prética, este
valor ndo ¢é observado devido a utilizacéo de parte da glicose para a producdo de glicerol, alcoois
superiores e &cidos, substancias necessarias para a sintese de material celular e manutencao da
levedura, sendo o glicerol o mais importante do ponto de vista quantitativo. Assim, a habilidade
de se controlar estes processos é de extrema importancia, no sentido de se obter menores perdas
por formacéo de subprodutos, produtividades mais altas, melhora na uniformidade dos produtos
e reducdo dos custos operacionais (FERRARI, 2013).

Segundo Lima e Marcondes (2002) o rendimento fermentativo obtido em laboratério
(63,33 litros de alcool/100 quilogramas de sacarose) nao € atingido nas destilarias industriais e

representa um maximo ideal. Em unidades tecnicamente bem conduzidas, atinge-se um



44

rendimento de 60 L de alcool por 100 kg de sacarose, alcancando, em alguns casos, 61 litros
em destilarias em condigdes 6timas de funcionamento.

A viabilidade econdmica do etanol lignoceluldsico esta diretamente relacionada com a
eficiéncia da fermentacdo, isto é, quantos dos acUcares obtidos a partir da biomassa
lignoceluldsica serédo efetivamente transformados em etanol (UNREAN; NHUNG?, 2013 upud
FARIAS 2014). As hemiceluloses sdo polimeros ramificados compostos por pentose (5-
carbonos) e hexose, aclUcares que podem ser hidrolisados para libertar 0s seus agucares
incluindo xilose, arabinose, galactose, glicose e manose. Hexoses como glicose, galactose e
manose sdo facilmente fermentadas em etanol por muitos organismos que ocorrem
naturalmente, mas as pentoses incluindo xilose e arabinose sdo fermentados em etanol por
poucos estirpes nativas e, geralmente, com rendimentos relativamente baixos (ZHENG; PAN;
ZHANG, 2009) Para ser econdmico, todos os aglcares, tanto pentoses quanto hexoses, devem
ser convertidos em etanol ou outros produtos Uteis, sendo um dos principais obstaculos para
que isto ocorra a fermentacédo das pentoses, particularmente D-xilose, ja que 0 S. cerevisiae ndo
fermenta pentoses, correspondente a aproximadamente 40% do total do aglcar disponivel na
biomassa, e outras estirpes devem ser empregadas para a fermentagdo de misturas que
contenham arabinose e xilose. Seu alto teor na fracdo hemicelulésica aliada a sua facilidade de
extracdo do complexo lignocelul6sico, tem atraido a atencéo de pesquisadores para a efetiva
utilizacdo desta fracdo em processos de bioconversdo jA que ndo ha certeza quanto a
possibilidade de aproveitamento da hemiceluloses para a producédo do etanol (ROSA; GARCIA
2009; GEORGIEVA; AHRING, 2007).

E de suma importancia considerar as condicdes fisiolégicas impostas pelo processo
industrial sobre os microrganismos presentes no ambiente da fermentacéo, para a identificacéo
de agentes fisicos, quimicos e microbioldgicos que estejam exercendo efeitos estressantes ou
estimulantes a esses microrganismos (leveduras e bactérias) (AMARAL,2009). Como sdo um
grande namero de reacfes que acontecem enzimaticamente no metabolismo celular varios
fatores podem afetar a cinética do processo fermentativo, consequentemente o de produgéo de
etanol, sendo, portanto, de extrema importancia como: pH, temperatura, pressdo, concentracdo

de reagentes, entre outros (SOUZA, 2009). Algumas estratégias tém sido amplamente utilizadas

SNGUYEN, N.; UNREAN, P. Optimized Fed-Batch Fermentation of Scheffersomyces stipitis for Efficient
Production of Ethanol from Hexoses and Pentoses. Applied Biochemistry And Biotechnology, EUA, v. 169, n.
6, p.1895-1909, jan. 2013 apud FARIAS, D. Producéo de etanol de segunda geragdo por scheffersomyces
stipitis a partir de pentoses em processo extrativo a vacuo. 2014. 263 f. Tese (Doutorado) - Curso de Engenharia
de Alimentos, Unicamp, Campinas, 2014.
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em processos de producdo de etanol celuldsico, dentre elas hidrolise separada de fermentagéo
(SHF) e sacarificacao e fermentacdo simultanea (SSF).
No processo de SHF a hidrolise e a fermentacdo acontecem em reatores separados, em

gue uma vez completada a etapa de hidrolise da celulose, a glicose obtida é levada para a
fermentacdo e producéo de etanol. Uma das principais vantagens deste tipo de processo € poder
otimizar a operacéo de cada etapa (principalmente temperatura e pH) 0 que nao € possivel com
0 SSF. Neste altimo hidrolise e fermentacdo acontecem no mesmo reator, 0s microrganismos
de fermentacdo convertem imediatamente glicose formada no processo de hidrolise, gerando
etanol levando a vantagem de evitar o acimulo de produtos celobiose e glicose no meio,
evitando inibicdo de algumas enzimas, o qual também ird custar menos devido a necessidade
de utilizacdo de apenas um reator (SUN; CHENG, 2002).

Quando utilizada apenas para a producdo de etanol, considerando a tecnologia brasileira,
1 tonelada de cana € capaz de produzir cerca de 85 a 90 litros deste biocombustivel. E se
utilizada apenas para a producédo de acucar, 1 tonelada de cana produz 100 kg deste produto,
além de gerar aproximadamente 20 litros de bioetanol a partir do melago. Embora a producéo
do etanol de milho seja mais complexa do que quando comparada a cana-de-agUcar, esta Gltima
perde quanto ao rendimento de alcool. A partir de uma tonelada de milho é produzido cerca de
460 litros de bioetanol anidro e 380 kg de DDGS. Contudo, o etanol de cana-de-agucar é mais
produtivo, pois sdo geradas de 60 a 120 toneladas por hectare de cana plantada, enquanto que
o milho produz entre 15 a 20 toneladas por hectare, dentre os quais 50% constituem sua matéria
seca. Ou seja, apenas entre 7,5 e 10 toneladas por hectare de milho s&o utilizados para a
fabricacédo do etanol (BNDES; CGEE, 2008).

3.5.3.1 Temperatura

A temperatura na etapa de fermentacdo para producao de etanol foi parametro estudado
por Sree et al. (2000), quando o autor aumentou a temperatura do processo de 30° para 40°C
em um meio contendo 150 g.L * de glicose foi verificada uma diminuigdo de concentragéo de
etanol 75,2 g.L ! para 55,0 g.L . Elevando-se a concentragéo de glicose no meio para 350 g.L"
! a producdo de etanol pelos mesmos mutantes e na mesma faixa de temperatura, também
diminuiu de 83,8 g.L ! para 38,5 g.L 1. Uma explicacdo para isto segundo Gallardo (2010) é
que a exposicdo do material a temperaturas mais elevadas provoca a quebra das ligacGes de

hidrogénio, resultando na desnaturacao das proteinas e dos acidos nucléicos, aumenta a fluidez
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da membrana e reduz a permeabilidade desta pelos nutrientes essenciais, além de diminuir a
atividade respiratéria da célula e a divisdo celular. Para Cardoso (2006) a temperatura é
importante, mas acima de 35°C enfraquecem as leveduras, cria boas condicdes para o
aparecimento de outros microrganismos e ocasiona maiores perdas de alcool por evaporacéo,
ja temperaturas inferiores a 25°C diminuem a atividade da levedura.

Teixeira (2016) estudando o efeito da temperatura na microbiota da fermentacao
alcoolica encontrou a temperatura de 30°C foi a mais adequada para ser utilizada no processo

fermentativo, assim como Cabral (2006) demonstrou em seu estudo através da Figura 15.

Figura 15 - Temperatura de propagacéo das leveduras alcoolicas
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Fonte: Cabral (2006).

De acordo com 0 mesmo respeitadas estas condig¢des, o tempo de fermentagéo deve ficar
entre 06 e 08 horas. Apos esse periodo a efervescéncia do mosto termina e as leveduras

decantam para o fundo da dorna, é hora de destilar.

3.5.3.2 pH

Varios autores estudaram o efeito do pH no processo de fermentacédo alcoolica dentre
eles Walker (1998) ¢apud Gallardo (2010) destacam que a maioria de leveduras cresce a pH 4,5
— 6,5 e que variagbes no pH do meio podem levar & diminuicdo ou perda total da atividade
catalitica das enzimas envolvidas na producao de etanol. Quando o pH externo cai muito ocorre

a perda de nutriente e aumenta a sensibilidade da levedura ao etanol, esse efeito € acentuado na

® WALKER, G. M. Yeast physiology and biotechnology. London: John Wiley & Sons, 1998 apud GALLARDO,
J. C. M. Producdo de etanol a 40-42°C em uma cocultura de saccharomyces cerevisiae e issatchenkia
orientalis. 2010. 114 f. Dissertacdo (Mestrado) - Curso de Biotecnologia, Universidade Estadual Paulista,
Araraquara, 2010.
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presenca de acidos organicos fracos pois ocorre um aumento da forma nédo dissociada do acido,
diminuindo o pH interno da célula
Amaral (2009) encontrou que para atingir a maior producdo de etanol (g/g), a faixa de

temperatura mais adequada é de 32,5 a 39°C, pH de 3,5 a 4,3 e a de concentracdo de sulfito foi
de 0 a 45 mg.L Y. A maxima produtividade de etanol (g/L.h) foi obtida nas condicdes de
temperatura de 33,5°C, pH de 3,9 e na auséncia de sulfito. Em seu estudo ficou claro o efeito
prejudicial de baixos valores de pH e de altas temperaturas na producao de etanol. Quando se
trabalha em altas temperaturas, em meios mais &cidos e em altas concentra¢fes de sulfito
prejudica-se a formacéao deste produto segundo os mesmos valores muito baixos de pH, além
de ocasionarem perda de nutrientes como nitrogénio e potassio aumentam a sensibilidade ao
etanol, aos &cidos organicos e ao SO,. Para Cardoso (2006) o pH ideal para a produgéo de
etanol, a partir de leveduras do género Saccharomyces cerevisiae deve estar em torno de 4,5
abaixo disso aumenta-se muito a producéo de alcoois superiores.

Na producdo de bioetanol a partir da palha de trigo tratada por auto-hidrolise, as
producdes maximas de etanol, obtidas de 50 g.L* de glucose foram de 24,12 e 24,38 g.L*!
(RUIZ et al., 2015).

3.5.3.3 Concentracéo de Etanol

O etanol é um elemento tdxico para as leveduras, por isso é recomendavel se utilizar
variedades de alta tolerancia nos processos industriais. O Efeito da inibigdo do etanol sobre as
leveduras é pequeno em baixas concentracdes de etanol (menor que 20gl™t), mas aumenta
rapidamente em altas concentragdes. Em concentra¢cdes maiores que 110 g de etanol/litro a
atividade das leveduras cessa rapidamente (LIMA; MARCONDES, 2002). A tolerancia das
leveduras ao etanol é um parametro que pode variar muito entre as cepas sendo muito
influenciada pelas condi¢es de cultivo e especialmente pela temperatura. O efeito inibidor do
etanol tem sido atribuido a fatores como o acumulo de acetaldeido e acetato nas células, a
alteragcdes nas membranas celulares e em alguns casos ao efeito sobre osmose celular (SAAD,
2010).

3.5.3.4 Nutrientes
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As células de leveduras, durante o processo de fermentacdo alcodlica apresentas
necessidades nutricionais e os nutrientes influenciam diretamente a manipulacdo e o
crescimento celular e também a eficiéncia da transformacédo do acucar em alcool (AMARAL,
2009). Os nutrientes participam do metabolismo do fermento como ativadores das enzimas, no
caso, quando uma quantidade de nutrientes € insuficiente, o fermento reproduz e conduz a
fermentacdo lentamente ou mesmo sua reproducdo € impossivel. J& uma alta concentracédo
resulta em alto teor alcodlico, que pode resultar em toxidez a levedura por desestabilizar a

membrana plasmatica inibindo o crescimento.

3.5.4 Destilacao

O processo de destilacdo deve ser realizado, posteriormente a fase de fermentagéo, pois
a acao das leveduras ndo permite concentragdo de etanol — em solucéo aquosa — superior a 10%,
assim, é preciso eliminar a agua por destilacdo (ROSA; GARCIA, 2009).

Pose-se definir a destilagdo como um processo fisico no qual, mediante calor, separam-
se 0s componentes volateis de uma mistura liquida por evaporacdo. Nesse processo, a
concentragdo do componente mais volatil é cada vez mais concentrada na fase vapor; no caso
da destilacdo do alcool, o componente mais volatil é o alcool e 0 menos volatil é a agua. O
processo € realizado em aparelhos industrias denominados colunas ou torres de destilagio. E
continuo e, em linhas gerais, tem trés partes basicas constituintes das colunas (Coluna
propriamente dita, reebulidor e condensador) (LIMA; MARCONDES, 2002).

Quimicamente, o alcool etilico hidratado nédo apresenta diferenca quando produzido por
diferentes matérias-primas como cana-de-agucar, cereais, beterraba e mandioca. As diferengas
estdo restritas as impurezas que acompanham o &lcool que é caracteristico de cada matéria-

prima e o grau de purificacdo pelo qual passou o produto (CAMILI, 2010).



49

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAL

Para este estudo foram utilizados cavacos de madeira obtidos a partir de hibridos de
Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla (Eucalyptus urograndis) com 7 anos de idade
cedidos por uma empresa do setor de celulose da regido de Itapeva. Sendo utilizados soda
NaOH 185,6 g.L* para a polpacéo celuldsica, acido sulfirico 72% para a hidrdlise 4cida e
fermento de padaria seco (Saccharomyces cerevisae).

4.2 METODOS

4.2.1 Pré-tratamento

4.2.1.1 Pré-hidrolise

O tratamento de pré-hidrolise foi realizado em agua sob pressdo, com 100 g de cavacos
equivalente @ madeira absolutamente seca, em um digestor rotativo laboratorial da marca
Regmed, com quatro reatores individuais de capacidade de 1,5 litros cada, aquecido
eletricamente e dotado de termOmetro e manOmetro. As condi¢fes do processo estdo
apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 - CondicOes gerais empregadas na pré-hidrdlise.

Variavel Condicao
Relacdo Licor: Madeira (m/m) 6:1
Temperatura (° C) 160
Tempo até temperatura (min) 60
Tempo a temperatura (min) 45

Fonte: Autoria Propria.

Ao final do tratamento, foram coletados os licores para andlise e, posterior, producéo de

subprodutos. Os cavacos foram processados pelo cozimento soda.
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4.2.1.2 Polpacédo Soda

Para obtencdo de polpa quimica foi utilizado o processo soda. Os cozimentos foram
realizados em digestor rotativo laboratorial da marca Regmed, com quatro reatores individuais
de capacidade de 1,5 litros cada, aquecido eletricamente e dotado de termdmetro e mandmetro.
As condicdes dos cozimentos estdo apresentadas na Tabela 5. Os cavacos pré-hidrolisados

foram inseridos nas capsulas junto com o licor de cozimento e agua.

Tabela 5 - Condigdes empregadas na polpacdo soda de cavacos pré-hidrolisados

Variavel Condicao
Relacéo Licor: Madeira (m/m) 4:1
Temperatura (° C) 165
Rampa de aquecimento (° C.min1) 1,33
Tempo a temperatura (min) 90
Alcali ativo como NaOH (%) 23

Fonte: Autoria Propria

Terminado o processo de polpacdo, os licores foram recolhidos para anélise e as polpas
foram lavadas com &gua a temperatura ambiente. As fibras foram individualizadas em
liquidificador laboratorial. Utilizou-se um depurador laboratorial dotado de placa com fendas
de 0,2 mm para depuracdo da polpa celul6sica, em seguida, foi desaguada em centrifuga até
uma consisténcia de aproximadamente 30%, tendo sido armazenadas em sacos de polietileno.

A partir da polpa obtida, confeccionaram-se folhas de celulose, para secagem do material

que seguiria para o processo de hidrolise

4.2.1.3 Teor de Holocelulose

As porcentagens de holocelulose foram determinadas pelo método do clorito &cido

tamponado.

4.2.1.4 Lignina Klason
Foram tirados o por cento seco das amostras e pesadas 300 mg, com precisao de 0,1 mg,

e transferidas, quantitativamente, para um tubo de ensaio. Logo entéo, foi adicionado, por meio
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de pipeta, 3 mL de acido sulfurico 72% e o conjunto foi mantido a 30+0,2°C (banho-maria),
por 1 hora, misturando, frequentemente, com bastonete de vidro (130 mm x 4 mm). Apos
exatamente 1 hora, a mistura foi diluida com 84 mL agua destilada e transferida para um frasco
fechado hermeticamente, com tampa de borracha e lacre de aluminio. Os frascos foram
colocados em panela de pressdo doméstica, onde foi aquecida por 60 minutos. Ao final a
mistura foi filtrada em cadinho de vidro sinterizado e seca em estufa, a 105+£3°C, até peso
constante. O peso de lignina foi determinado e, finalmente, o teor de lignina do material. Ent&o,
a solucdo filtrada resultante do processo foi transferida para baldo volumétrico de 250mL e
foram retirados 100mL que foram analisados em cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC) para determinacéo de glicose e xilose em g.L* de solugdo para todas as etapas: cavaco
inicial, cavaco pré-tratado (ap0s auto-hidrolise), residuo da hidrélise acida (precipitado) e polpa

celulésica.

4.2.2 Furfural

Para retirar a amostra do licor resultante do processo de pré-hidrolise, o liquido teve sua
massa total medida, entdo pesou-se um volume conhecido de amostra de licor com pipeta
volumétrica, podendo-se determinar sua densidade, tendo-se estabelecido que 1g de furfural
equivale a 1 mL. Assim, foram coletados 5 mL do total produzido para esta etapa, logo entéo,
a solucéo foi tratada da mesma maneira descrita anteriormente para a lignina Klason e analisada

em cromatografia liquida para determinacéao de xilose e furfural.

4.2.3 Hidrolise Acida

Cerca de 50 g a.s. de folhas de celulose tiveram seu tamanho reduzido (picadas ou
trituradas) de forma a facilitar a hidrélise. Adicionaram-se 60 mL de acido sulfarico (H2SOa4)
72% as folhas misturando com bastéo de vidro até completa homogeneizacdo. Esta mistura foi
armazenada em banho-maria por 90 min & 30°C. Adicionou-se agua destilada & mistura,
diluindo a solugéo, e esta foi levada a chapa aquecedora, a 90°C, com agitagdo magnética, onde
permaneceu por 4h. A solucdo foi resfriada e centrifugada, havendo formacéo de duas fases. A
fase solida (precipitado), foi armazenado e seco em estufa para posterior quantificacdo da

amostra e aplicagdo do método de lignina conforme descrito anteriormente de modo que a
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porcentagem de lignina deste material resultante fosse quantificado. Para a fase liquida foram

coletados 100 mL para analise de cromatografia liquida.

4.2.4 Fermentagao

Para que o processo fermentativo ocorresse foi necessario o ajuste de pH da fase liquida
advinda do processo de hidrolise acida. Assim, adicionou-se a solucdo hidréxido de sodio
(NaOH) com concentracéo de 185,6 g.L * até que os valores de pH ficassem dentro do intervalo
de 4 - 5, conforme o recomendado pela literatura para esta etapa. Em seguida, adicionou-se a
esta solucéo fermento bioldgico seco (Saccharomyces cerevisiae), variando a sua quantidade
em 10, 20 e 30 g. A mistura foi acondicionada em banho-maria com controle de temperatura de
30°C por 24 h, condicdes estas escolhidas conforme recomendado pela literatura para o melhor
desenvolvimento do processo. Decorrido o tempo, foi retirado o sobrenadante da solucdo e
coletados 100 mL para quantificacdo do etanol gerado através da analise de HPLC e, assim,
através dos resultados avaliar a influéncia da quantidade da levedura na conversao de glicose a

etanol.

4.2.5 Andlise de cromatografia liquida de alta eficiéncia — HPLC

Pela anélise de cromatografia liquida foram determinadas as concentracfes de glicose e
xilose (cavaco inicial, pré-tratado polpa celulésica e residuo), etanol (fermentado), furfural e

hidroximetilfurfural (hidrélise &cida) das solugdes segundo as condigdes descritas a seguir:

Condicoes HPLC para determinacdo de etanol, actcares e 4cidos organicos.

Coluna: HPX-87H (BIORAD, AMINEX)
Eluente: Acido sulfurico 0,005M

Fluxo: 0,6 mL.min-1

Temperatura do forno: 60°C

Detector: Indice de refracio (RID)
Temperatura detector: 60°C

Marca e modelo: Shimadzu, modelo C- R7A

Condicdes HPLC para determinacdo HMF e Furfural
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Coluna: C18 de 250mm de comprimento e 4mm de diametro externo (Hypersil; Thermo-
Scientific)

Eluente: Acetonitrila: agua (1:8) com 1% (volume/volume) de acido acético

Fluxo: 0,8 mL.min-1

Temperatura do forno: 25°C

Detector: UV-Visivel 276nm

Marca e modelo: Perkin-Elmer, modelo Flexar

4.2.6 Rendimentos

- Global e de Fermentacao

Pela equacgdo da fermentacdo, para cada grama de hexose serd gerado 0,5114g de etanol,
caso a reacdo ocorra em sua totalidade, o que nao acontece na prética.
CeH1206 = 2 CO2 + 2 C2Hs0H + 25 cal/mol

Massa molar do etanol _ 2 x 46,068
Massa molar da hexose 180,155

Relagao: =0,5114 (D

Assim, esse numero é conhecido como fator tedrico ou estequiométrico de
transformacdo. Como o alcool é medido tradicionalmente em volume. Esse nimero é expresso
em litros de etanol por Kg de hexose consumida. Para a transformacéo das unidades basta
conhecer a massa especifica a 20° C que é 0,7893 g/cm?3. Segundo Pasteur (1895) apud Lima e
Marcondes (2002) devido a devido a ocorréncia de rea¢fes secundarias ha uma reducdo do
rendimento te6rico maximo que se pode obter da fermentacéo, sendo o rendimento real de 95%
em etanol e outros 5% da matéria processados pelas leveduras na geracdo de outros
subprodutos, como glicerol. Assim, foi feita a conversao estequiométrica da glicose a etanol

através Equacao (2).

Glicose (g)x 0,511 (Q) x 0,95
Vme: g
0,789 (g.mL — 1)

= 0,6153 (2)

Onde: Vme — Alcool tedrico possivel de ser gerado pela equagio estequiométrica.
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Assim, para calculo do rendimento global do processo um método simples e pratico
segundo Lima e Marcondes (2002) é relacionar o teor alcoolico produzido com o volume
méaximo de etanol que se aferiria a partir da equacéo de Gay Lussac. Assim, através da Equacao
3.

. Volume do etanol produzido
Rendimento: Ve x 100 3)

- Rendimento de hidrélise

O Rendimento de hidrélise equivale a razdo entre quantidade real de glicose do
hidrolisado (dado pela analise de HPLC) e a quantidade méaxima de glicose que poderia ser
formada em 100g de polpa caso a clivagem da celulose fosse completa. O Rendimento de

hidrélise foi calculado pela Equacéo 4.

Glicose HPLC

R [ : 1 4
endimento Glicose Maxima x 100 S
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

- ESTUDOS PRELIMINARES

Para se chegar a metodologia empregada para este estudo em questdo, foram necessarias

diversas tentativas e modificacGes das etapas do processo de conversdo da celulose a etanol.
Algumas destas mudangas descritas abaixo:

Hidrolise &cida: Inicialmente, foi testada a hidrolise com &cido sulfurico em sacos de
polietileno a varias concentracdes 2, 6, 12, 14 e 18 N em banho-maria a 90 C por um periodo
de 4 horas, ao final ndo houveram mudancas significativas na polpa. Assim, testou-se o acido
diluido em digestor Regmed, ndo sendo obtido sucesso na opera¢do devido vazamentos e
corrosdo do equipamento. Logo entdo, a hidrélise &cida passou a ser realizada em béquer no
banho-maria com acido sulfurico 72% durante tempo previamente estimado. Decorrido o
tempo, a solucdo era diluida com agua e levada para chapa de aquecimento para termino do
processo de hidrolise. Para estas etapas, foram testados os tempos e quantidade de reagente
(H2S04), bem como foi experimentada a agitacao apds dilui¢do da solucdo hidrolisada.

Mateéria-prima: Ainda no estudo das melhorias que poderiam ser realizadas, logo no
comeco apos processo de polpacdo eram feitas folhas e as mesmas eram picadas a méo, o que
demandava muito tempo ao processo. Mais tarde, entdo, elas passaram a ser levadas para
trituracdo em liquidificador e ao final, ao invés, da confecgdo de folhas foi experimentado secar
a prépria polpa celulosica, tritura-la em liquidificador e leva-la direto ao processo.

Fermentacdo: Quanto ao tipo de fermento utilizado para o processo de conversdo de
glicose a etanol verificou-se que o fermento seco apresentou melhor rendimento (77,5%) se
comparado ao fresco (54,4%).

Ap0s todas as adaptacdes e padronizacdo da metodologia empregada, o estudo foi
realizado utilizando os processos de auto- hidrolise e polpacéo soda (23% de alcali ativo), como
etapa de pré-tratamento da matéria-prima. Seguidos entdo, pela hidrdlise acida com acido
sulfarico 72% em banho-maria e posterior diluicdo com agua em chapa aquecedora sob
agitacdo. Para a fermentacdo foi utilizado fermento seco. Ao final foram analisados os
rendimentos alcancados pela destilacdo, onde pelo método de Lutz (2008) determinou- se a
densidade da amostra, conforme método descrito pelo autor, e teor alcodlico alcangado. Assim,
encontrou-se a eficiéncia da etapa de hidrdlise acida que apresentou média de 63,5% de
conversdo dos polissacarideos a monémeros (por exemplo: glicose, xilose) e para a quantidade

de fermento observou-se semelhanca de rendimentos para 20 e 30 g utilizados. Como
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rendimento global do processo a partir de 100 g de cavaco inicial o presente estudo apresentou
média de 55% de eficiéncia, valor que quando projetados para 1t demostraram a viabilidade do

processo frente a producdo a partir da cana-de-acucar.

- ANALISES HPLC
e CAVACO INICIAL E PRE-TRATADO

Para a caracterizagcdo quimica do substrato, cavaco inicial e apds o tratamento de auto

hidrolise, foram encontrados os valores resumidos na Tabela 6 a seguir:

Tabela 6 - Caracterizagdo quimica do cavaco inicial e apos pré-tratamento.
CELULOSE (%) XILOSE (%)  LIGNINA (%)

51,67 17,11 28,15

CAVACO INICIAL 52,10 16,92 27,56
49,99 16,66 28,03

MEDIA 51,25 17,11 27,91

46,12 11,69 30,93

CAVACO PRE-TRATADO 45,16 11,00 31,52
44,89 10,65 31,87

MEDIA 45,39 11,11 31,44

Fonte: Autoria Propria

Conforme se observa a etapa de pré-hidrolise removeu de cerca de 35,06% da xilose
contida no cavaco e 11,44% da celulose, resultado este satisfatdrio, mas que, ainda pode ser
melhorado dependendo das condicdes aplicadas. Para a lignina foi observado um aumento de
11,23%. Em temperaturas superiores a 160°C parte da biomassa lignocelulésica, primeiramente
hemiceluloses e, posteriormente, pequena parte da celulose e lignina, sdo solubilizadas isso se
deve ao carater amorfo das hemiceluloses que as tornam mais acessiveis aos reagentes. A etapa
de pré-hidrolise foi realizada com intuito de retirar as hemiceluloses do cavaco inicial, uma vez
que tal parcela pode gerar compostos inibidores as outras etapas do processo de obtencéo de
etanol (principalmente na fermentacdo), somando-se a isso, também podem ser utilizadas para
producdo de compostos de extrema importdncia industrial e bastante rentaveis
economicamente, como o furfural. Morais (2015) ao estudar o efeito da pré-hidrdlise na

madeira de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla encontrou que as variaveis (temperatura
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e tempo) influenciaram no rendimento do processo. Apenas uma pequena quantidade de
celulose foi removida em comparacdo as hemiceluloses e uma réapida diferenca ocorreu no
indice de cristalinidade da celulose, entre os tratamentos. Longue Junior e Colodette (2011)
estudando o processo de auto hidrolise encontrou que as méaximas remocdes de pentosanas
foram 6,4 e 27,1% a 152 e 160°C, respectivamente, enquanto a 170 °C a remocao foi proxima
de 60%. Quanto a lignina verifica-se que a lignina sofre fragmentacdo e a maior parte
permanece nos cavacos, assim, o teor relativo de lignina nos cavacos pré-hidrolisados cresce
apos o tratamento. Em relacdo ao processo de auto hidrolise Garrote et al (2007) a 160 °C
encontraram 23,1% de teor de lignina insoltvel, Longue Junior e Colodette (2011) para 170 °C

chegaram a 25,4%, valores estes proximos aos encontrados neste estudo.

e FURFURAL E ALCOOL FURFURILICO

Através da analise de cromatografia do licor resultante do processo de pré-hidrolise foram
encontrados 2,7 mg/L de furfural em 5 mL de licor, valores estes que se projetados para as 100g
de cavaco utilizados dariam 2,34 g de furfural e para 1t seriam 23,4 kg do produto. Segundo
GVR (2015) a demanda de furfural em 2013 foi de 300 kt/a e projetava-se que em 2020 seria
de 652 kt/a. Segundo o Ministério da Industria, Comércio Exterior e Servicos, o Brasil
importou em 2016, aproximadamente, 28,6 mil toneladas de furfural. Varios paises ja tém uma
producéo significativa de furfural, como a Republica Dominicana (32 kt por ano), Africa do
Sul (20 kt por ano) e a China, maior produtor mundial (70% da capacidade total da producao
mundial de furfural). Juntos, os trés paises produzem cerca de 280 kt por ano, que representa
90% da capacidade global de produgcdo (MARISCAL et al., 2016). Perspectiva-se que num
futuro préximo o etanol venha a representar o substituto dos combustiveis fosseis e que o
furfural se torne o quimico por exceléncia que servira de matéria prima para as mais variadas
sinteses da industria (YANG, 2014). O valor da tonelada liquida de furfural no mercado
mundial segundo Sigma-Aldrich (2019) é R$ 585,00 / kg, com uma pureza de 98,5% o0 que
renderia para este estudo R$ 13.689,00.

Yang (2014) afirma que existem trés produtos intermediarios importantes, que podem ser
produzidos a partir de biomassa vegetal, sdo eles o etanol, o furfural e o fenol. Com estas trés
moléculas é possivel gerar cerca de 95% dos compostos sintéticos produzidos na atualidade. O
furfural, além de ser utilizado em seu estado original, pode derivar em varios outros compostos.
Entre os principais usos, na escala industrial, é fonte de alcool furfurilico (que do ponto de vista

comercial é o produto quimico intermediario mais importante derivado do furfural, sendo o
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componente principal na fabricacdo de muitas resinas furanicas para serem usadas na industria
de fundicdo). Assim, este estudo também serviria de base para a producéo deste alcool cujo
preco segundo Sigma-Aldrich (2019) é R$ 540/ kg.

e PROCESSO DE POLPACAO

O processo de polpacédo apresentou os rendimentos apresentado na Tabela 7.

Tabela 7 - Rendimento do processo de polpacao.

% Alcali Ativo Cozimento Rendimento
1 41,23
2 42,44
23% 3 43,14
4 40,62
Média 41,86

Fonte: Autoria Propria.

O processo de polpacdo soda apresentou média de rendimento de 41,86%, valor este
dentro do esperado para este estudo em questdo, ja que a polpa havia passado anteriormente por
um processo de auto hidrdlise, etapa que vem a reduzir ligeiramente os valores referenciais para
0 cozimento alcalino. Segundo D’ Almeida (1988) a polpacao quimica leva a um rendimento de
40-50%. Almeida e Gomide (2012) estudando o efeito de aditivos no processo de polpacao
encontraram para producdo de polpa soda referéncia um rendimento de 49,5%. No entanto,
Chirat, Lachenal e Sanglard (2015), submetendo cavacos de Eucalyptus globulus ao processo
de auto hidrolise antes do cozimento, afirmaram que a remocdao das xilanas facilitam o processo

de deslignificacdo da madeira, porém custando no rendimento da mesma.

e HIDROLISE ACIDA

Através de analise laboratorial da polpa celulésica resultante do processo de polpacao
soda aplicado anteriormente foi encontrado apds a aplicacéo de 23% de &lcali ativo para 100 g
do material, 1,8 g de lignina e 3,38 g de xilose, resultando assim na quantidade méxima de
celulose da polpa 94,83 g. Atraves da analise de HPLC foram quantificadas a glicose dessa

polpa de modo a resultar em um rendimento real (raz&o entre o produto realmente obtido e a
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quantidade que teoricamente seria obtida pela quantidade de glicose) para o processo de

hidrolise conforme dados apresentados na Tabela 8 abaixo.

Tabela 8- Rendimento real hidrdlise &cida para 100 g de polpa celulésica.

GLICOSE GLICOSE RENDIMENTO LIGNINA NO
MAXIMA (g) HPLC (g) HIDROLISE (%) RESIDUO (%)

94,82 57,98 61,13 47

94,82 48,76 51,42 31

94,82 47,26 49,84 30

MEDIA 94,82 52,28 54,13 36

Fonte: Autoria Propria.

Conforme verificado acima o rendimento real do processo de hidrolise &cida apresentou
média de 54,13%, valor abaixo do esperado, levando a possivel explica¢do de que a quantidade
de &cido utilizado foi insuficiente para o processo em questdo ou o tempo utilizado para o
processo ndo foi o adequado, j& que, ao final foram geradas certa quantidade de residuos. Este
residuo em andlise de lignina Klason apresentou um valor médio de 36% em teor de lignina,
desta maneira, a grande parte pode ser formada por compostos ndo convertidos a agicar como
celulose e hemiceluloses ou até mesmo sulfato proveniente do &cido sulflrico (composto que
apos a neutralizacdo gera o sulfato de sodio e pode ser utilizado na industria em processo de
polpagdo celuldsica kraft na caldeira de recuperacdo). Segundo Hamelinck et al. (2005) apud
BNDS e CGEE (2008) a hidrdlise acida é um processo eficiente, sendo a quantidade de aclcares
fermentesciveis encontrada de aproximadamente 90%. Fouad et al. (2005) utilizando solucéo
de &cido concentrado para hidrolise do bagaco de cana-de-agicar encontrou um rendimento de
97,3% em agucares. Ja segundo ABASAEED (1987) em um processo de hidrolise em termos
de insumos e rendimento na sacarificacdo o maximo de conversédo de celulose para glicose € de
90%. No entanto, devido a natureza sequencial da reacao, o rendimento de glicose € limitado e
na pratica, o rendimento maximo alcancavel ndo excede 50-60.

Desta maneira, confirma-se a necessidade de um estudo mais aprofundado desta etapa
do processo para obtencdo de melhores resultados ja que a cinética da reacdo acida e o curso
geral da degradacdo podem ser influenciados tanto pelo meio &cido aplicado quanto pelas
caracteristicas da celulose. Segundo Gurgel (2010) o meio hidrolisante pode ser caracterizado
por (1) tipo de &cido, (2) concentracdo do &cido, (3) forca do &cido, (4) temperatura e pressao,

jacom relacdo a celulose os fatores importantes sdo (1) se a reacdo ocorre em fase homogénea,
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acido concentrado, ou fase heterogénea, acido diluido e (2) a acessibilidade. Altos rendimentos
de glicose e altas taxas de reacdo ndo sdo simplesmente alcancadas pela remogéo de lignina e
hemiceluloses da matéria-prima lignocelulésica, ha um dificuldade de hidrolisar a celulose uma
vez que ela é composta por regides amorfas e cristalinas, sendo a regido amorfa rapidamente
hidrolisa a glicose enquanto a parte cristalina leva um tempo maior para ser convertida a uma
forma prontamente hidrolisada sendo, assim, necessario um processo que rompa a celulose nas
duas regides. A temperatura também se apresenta como fator importante, porém, o impacto esta
relacionado a degradagdo dos agucares formados pela hidrdlise da celulose, logo, o controle da
mesma deve ser minucioso (NEUREITER et al., 2002).

Segundo Gurgel e colaboradores (2012) os produtos resultantes da degradacdo das
hemiceluloses e celulose, durante a reacdo de hidrolise acida, sdo o furfural e o HMF.
FermentacOes realizadas na presenca de furfural, hidroximetilfurfural e acido acético
demonstraram que os referidos compostos inibem o crescimento celular em concentracdes
abaixo de 1,0, 1,5 e 3,0 g.L?, respectivamente. Pode-se perceber que tais inibidores foram
formados na etapa de hidrdlise acida porém em concentragdes muito baixas. N&o foi detectada

a presenca de &cido acético, como pode-se observar na Tabela 9.

Tabela 9- Quantidade de compostos inibidores.
ALCALI (23%) HFM (mg.L')  FURFURAL (mg.L?)

1 49,70 0,038
2 59,13 0,023
3 52,43 0,00

Fonte: Autoria Propria.

e LIGNINA

Conforme exposto acima o processo de polpacao soda originou uma polpa celulésica com
cerca de 1,8 g de lignina. Valores estes que se projetados, conforme o rendimento de 41,86%
para o processo de polpacéao, dariam origem a 0,75 g de lignina para 100 g de cavaco e 7,53kg
para 1t. Segundo Sigma-Aldrich (2019) o preco da lignina livre de enxofre no mercado é de R$

2.694,00 reais, assim, para este estudo em questdo seriam gerados R$ 24.326,82 reais.

e RENDIMENTO GLOBAL
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Através da andlise do cavaco inicial pode-se projetar os resultados encontrados de etanol
para maiores escalas de modo a se possibilitar a comparagdo com os volumes utilizados nas
industrias e quantificacdo do rendimento global da proposta deste estudo em questdo. Para a
guantidade de cavaco (100g) utilizada no inicio do processo obteve-se 0s rendimento
demonstrados na Tabela 10 a seguir:

Tabela 10- Rendimento global do processo para 100g de cavaco.

VmeP/1T  Vreal P/100g V real DE

CELl(Jg')‘OSE DE CAVACO CAVACO ETANOLP/1T RENLg'B'\'Q'IE_'\(',/TOO
L) (mL) CAVACO (L)

11,69 116,69 37,00

10 51,25 315,32 10,41 104,15 33,02
10,78 107,83 34.19

MEDIA 10,96 109,55 34,74
10,34 103,39 32.78

20 51,25 315,32 11,43 114,28 36,24
11,34 113,36 3595

MEDIA 11,04 110,34 34.99
12,41 124,07 39,34

30 51,25 315,32 11,55 115,53 36,64
11,69 116,87 37.06

MEDIA 11,88 118,82 37.68

Fonte: Autoria Propria.

Um rendimento global médio de 34,74, 34,99 e 37,68% foram obtidos quando
comparadas a quantidade de etanol gerado pelo processo empregado neste estudo em relacéo a
quantidade maxima estequiométrica que seria gerada a partir dos cavacos iniciais utilizados no
processo. Em relacdo ao volume uma média de 109,55, 110,34 e 118,82 L/t para 10, 20 e 30g
respectivamente, demonstrando que apesar das melhoras que devem ser realizadas na etapa de
hidrélise, conforme constatado anteriormente, o processo apresentou rendimentos muito
satisfatorios se comparados as matérias-primas utilizadas hoje. Pode-se observar também que
a producdo para 10 e 20 g foram bastante semelhantes e para 30 g houve um ligeiro aumento.
Se tais valores fossem projetados para hectare, ja que em média um hectare com espagamento
3 x 3 gera 152t de madeira seriam produzidos em média 18.063,68 L/h&. Segundo Ogata (2012)
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1 tonelada de cana é capaz de produzir cerca de 90 L deste biocombustivel. Em comparacéao ao
milho, uma tonelada do material gera 440 L/t, contudo, o milho produz entre 15 a 20 toneladas
por hectare, dentre os quais 50% constituem sua matéria seca. Ou seja, apenas entre 7,5 e 10
toneladas por hectare de milho séo utilizados para a fabricagéo do etanol. Ao se comparar o
rendimento das culturas em litros por hectare a cana-de-acucar produz de 5.400 — 10.800 L, em
contrapartida o milho de 3.450 a 4.600 L (BNDES; CGEE, 2008). Nwakaire, Ezeoha e
Ugwuishiwu (2013) em seu experimento com serragem coletada de uma serraria de uma espécie
ndo especificada obteve 10 kg de serragem deram 500 cm? de etanol, ou seja, para 1t obteve
50L de etanol, o que vém também a demonstrar que o método utilizado neste estudo é eficaz.

e FERMENTACAO

O rendimento real do processo de fermentacdo foi calculado em funcdo do alcool
produzido (% m/v) em relacdo aos agucares consumidos (% m/v) dados pela analise do HPLC

conforme pode-se observar na Tabela 11 abaixo:

Tabela 11 - Rendimento Fermentacdo para 100g de polpa.
FERMENTO GLICOSE

ETANOL RENDIMENTO
Vme(mL) OBTIDO REAL (%)

(@) HPLC (g) (mL)
27,88 96,00
10 47,26 29,04 24,88 85,56
25,76 88,59
MEDIA 26,17 90,05
24,70 83,60
20 48,76 29,55 27,30 91,00
27,08 90,26
MEDIA 26,36 88,29
29,64 83,09
30 57,98 35,67 27,60 77,37
27,92 78,27
MEDIA 28,38 79,57

Fonte: Autoria Propria.

O processo de fermentagdo mostrou uma eficacia de 90,05% para 10 g de fermento, para
20 g 88,29 e para 30g 79,57% na conversao da glicose em etanol real pela analise de HPLC,
rendimentos Otimos para esta etapa. Segundo Lima, Basso e Amorim (2001) a eficiéncia
fermentativa atinge de 90 a 92% do rendimento estequiométrico, havendo o consumo de agucar

para formacdo de biomassa celular e subprodutos. Teoricamente, 100 gramas de glicose
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produzirdo 51,4 g de etanol e 48,8 g de dioxido de carbono. No entanto, na pratica, 0s
microrganismos usam um pouco da glicose para o crescimento e o rendimento real € inferior a
100%. Além de que, outros produtos podem ser formados, dentre eles o glicerol e acidos
organicos, principalmente acético e succiinico, além de outros alcoois e levedura. Assim, por
estes motivos costuma-se observar rendimentos na fermentacéo alcodlica industrial da ordem
de 90 % (DIAS, 2008). Zhu et al. (2009) apresentaram 91,6% de eficiéncia na producéo de
etanol com base na concentracdo inicial de glicose ap6s a hidrélise da polpa de celulose,
associando alta a facilidade da fermentacdo a presenca apenas de glicose no meio, devido a
auséncia de xilanases no complexo enzimatico ndo houve a formagao de acucares C5, os quais
ndo sdo fermentados pela levedura utilizada. Também Zhang et al. (2009) realizaram a
fermentacdo alcodlica de diferentes concentracdes de glicose apds hidrélise, partindo de 149
g.L* de glicose produziram aproximadamente 60 g.L* de etanol ap6s 12 horas de fermentacdo
e iniciando a fermentacéo alcodlica com 112 g.L* de glicose resultou em 44 g.L* de etanol,
chegando a rendimentos de 86 e 81% respectivamente.

Para a quantidade de fermento utilizada no processo de 10 e 20 g os resultados foram
bastante proximos, j& para 30g houve um decréscimo de rendimento apesar da maior quantidade
de alcool produzido. Para este ultimo ocorreu um ligeiro acréscimo da quantidade de etanol
obtido, uma diferenca na producdo de etanol de 2,21 mL se comparada a de 10 g, 0 que pode
ter acontecido devido a uma maior quantidade de glicose resultante do processo de hidrolise
para a solucdo utilizada. Assim, segundo este estudo, 10g de fermento seriam mais
economicamente viaveis e ja seriam suficientes para uma boa conversao dos agucares a etanol,
ou seja, uma proporc¢do de 1 g de fermento pra cada 4,7 g.L* de glicose. Segundo Lima et al
(2001) quanto maior a concentragdo de microrganismos no meio fermentativo, o consumo de
acucares sera maior e logo a producdo de etanol também, até certos intervalos, pois
concentracdes muito elevadas podem levar a competicdo por alimento, nutrientes, minerais e
vitaminas (Lima et al., 2001). Sassner, Galbe e Zacchi (2006) utilizando 3,3 g.L™* de levedura
de padeiro (Saccharomyces cerevisiae), obtiveram 32 g.L! de concentracdo de etanol, um
rendimento global de etanol de 76% do tedrico para cavacos de uma espécie nativa Salix sp. No
Brasil, 70-80% dos as destilarias utilizam processos descontinuos alimentados para com
concentracdes de células de levedura entre 8% e 17% atingem tempos de fermentacao de apenas
6-10 h e concentracdes finais de etanol de até 11% v / v (11ml de &lcool em 100 ml de agua),
correspondendo a uma media rendimento de etanol de 91% (BRETHAUER; WYMAN, 2010).

Bondancia (2016) utilizou em seu estudo para a converséo de polpa celulésica Kraft branqueada
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a etanol 2G um quantidade de 25 g.L! de fermento para um volume de 30 ml do hidrolisado
com 134,56 de glicose, ou seja, utilizou uma aproximadamente 1 g de fermento para 4 g.L* de
glicose obtendo um rendimento de 95,5%, justificando tal valor devido a presenca baixa
quantidade de constituintes hemiceluloses e lignina, que poderiam interferir negativamente na
producéo de etanol, a esse fato e a alta concentracao de glicose no hidrolisado pode-se associar

0 alto rendimento na producéo de etanol.
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6 CONCLUSAO

- A auto-hidrolise removeu cerca de 35,06% das hemiceluloses e 11,44% de celulose,
sendo estes valores considerados muito baixos para esta etapa. Assim, a mesma pode ser
melhorada dependendo das condigdes aplicadas no processo.

- A polpacéo soda apresentou rendimento de 41,86%, valor este dentro do esperado para

a polpacdo quimica apos a etapa de auto-hidrolise.

- A hidrolise acida apresentou média de conversdo de glicose a etanol de 54,13%,
rendimento abaixo do esperado. Desta maneira, sdo necessarios estudos para melhorar a etapa
de hidrolise, visto que, a escolha da rota de hidrélise é de fundamental importancia no processo
de producgdo de etanol de segunda geracdo ja que € nesta etapa que ocorre efetivamente a

producdo de acucares fermentesciveis que podem ser convertidos a etanol.

- Para a concentragdo de fermento observou-se que a utilizagdo de 10 g de fermento,
frente a 20 g e 30 g, foi suficiente para producado de etanol. Sendo estabelecida a relagédo de 1 g

de fermento para 4,7 g.L* de glicose do meio.

- A nova rota de conversdo de matérias lignocelulésicos a etanol, proposta neste trabalho,
se mostrou eficiente ao apresentar um rendimento global de 37,68% com a producéo e 11,88
mL de etanol a cada 100 g de cavaco. Se projetado para 1t de matéria-prima seriam produzidos
118,82 L valor este maior do que o da cana-de-agucar, cuja producdo é de 90 L por tonelada,

material largamente utilizado nos dias de hoje.

- O processo mostrou-se promissor também para a producao de outros componentes pelo
conceito de biorrefinaria como furfural, alcool furfurilico e lignina para producéo de derivados.
No processo em questao seriam gerados R$ 13.689,00 reais pelo furfural, 24.326,82 pela lignina
e cerca de R$ 190,11 pelo etanol, valores estes que somados sdo R$ 38.205,93 reais. Assim, 0
processo como um todo, ndo sé produzindo o etanol e sim aproveitando todos os constituintes
da matéria-prima, conceito de biorrefinaria, seriam muito Vvidveis economicamente.
Comparando-se a producdo de polpa celul6sica, 1tonelada é vendida a U$ 652,51 ddlares que

convertidos para real geram R$ 2.440,38/ t.
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