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RESUMO

Devido a grande producao de cana-de-agtcar e sua utilizagao na agroindustria sucroalcooleira,
sao gerados materiais como a palha e o bagaco da cana. Estes sdo amplamente utilizados para
a geracdo de energia e producdo de ragdo animal. Uma alternativa de reaproveitamento destes
residuos ¢ sua utilizacdo como fonte celuldsica para a producao de Etanol de Segunda Geracao
(2G), visando a substituicdo de combustiveis fosseis. Através disso ¢ possivel agregar valor aos
residuos e, auxiliar na diminuicdo do impacto ambiental. O presente trabalho teve como
objetivo, realizar uma revisao bibliografica para descrever as etapas de producao de Etanol 2G.
Ademais foi realizada busca dos métodos de produ¢@o das usinas sucroenergéticas brasileiras
de Etanol 2G, Granbio e Raizen, e aplica¢des para a lignina resultante neste processo. A partir
disso, tem-se que o pré-tratamento utilizado pelas usinas ¢ a explosdo a vapor, porém a Granbio
utiliza principalmente palha de cana-de-aglicar como biomassa, enquanto a Raizen utiliza o
bagagco da cana-de-agucar como fonte celuldsica. Além disso, ambas utilizam enzimas
dinamarquesas para a etapa de hidrélise, e as leveduras empregadas para a conversdao dos
acucares em etanol sdo importadas. A lignina pode ser aplicada em diferentes processos para a
obtencdo de produtos de maior valor agregado como termoplésticos, espumas, produtos
ceramicos, aditivos em concreto e fibras de carbono. Diante deste cenario, o Brasil possui um
elevado potencial de aproveitamento de palha e bagaco de cana-de-agucar através da utilizagao

destes como matéria-prima para a produgdo Etanol de 2* Geragao.

Palavras-chave: Etanol de Segunda Geracao. Biomassa Lignocelulosica. Fermentacao.



ABSTRACT

Due to the large production of sugarcane and its use in the sugarcane agroindustry, materials
such as straw and sugarcane bagasse are generated. These are widely used for power generation
and animal feed production. An alternative for the reuse of these residues is their use as a
cellulosic source for the production of Second Generation Ethanol (2G), aiming at the
substitution of fossil fuels. Through this it is possible to add value to the waste and assist in
reducing the environmental impact. The present work aimed to perform a literature review to
describe the stages of production of 2G Ethanol. In addition, a search was made for the
production methods of the Brazilian 2G Ethanol, Granbio and Raizen, and applications for the
resulting lignin in this process. From this, the pretreatment used by sugar and alcohol plants is
steam explosion, but Granbio mainly uses sugarcane straw as biomass, while Raizen uses
sugarcane bagasse as its source cellulosic. In addition, both use Danish enzymes for the
hydrolysis step, and yeasts used for converting sugars into ethanol are imported. Lignin can be
applied in different processes to obtain higher added value products such as thermoplastics,
foams, ceramic products, concrete additives and carbon fibers. Given this scenario, Brazil has
a high potential for the use of sugarcane straw and bagasse through their use as raw material
for the production of Second Generation Ethanol.

Palavras-chave: Second Generation Ethanol. Lignocellulosic Biomass. Fermentation.
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1. INTRODUCAO

O reaproveitamento de residuos agroindustriais tem sido investigado no contexto de
esforcos globais para promover a substitui¢do de matérias primas derivadas de combustiveis
fosseis. De acordo com relatdrio emitido pela Empresa de Pesquisa Energética (2018), 57,1%
da producao de energia primadria brasileira ¢ oriunda de fontes nao renovaveis. Associado a isso,
tem-se um elevado consumo energético de derivados do petroleo, conforme representado na

Figura 1.

Figura 1: Consumo de energia final para diferentes fontes no Brasil
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Fonte: Empresa de Pesquisa Energética (2018)

Diante destes fatores, surge a necessidade de busca por fontes alternativas de energia
visando minimizar impactos negativos gerados ao meio ambiente. Uma alternativa ¢ a
substitui¢do dos combustiveis obtidos a partir do petroleo pelos biocombustiveis, uma vez que
auxiliam na diminui¢do de emissdo de gases poluentes, devido a reabsor¢do de parte destes nos
ciclos de crescimento das plantas (CRUZ, 2015).

A producao agricola e agroindustrial representa enorme influéncia na economia
brasileira, tendo como destaque produtos como a soja, o café e a cana-de-agucar. A cana-de-
acucar ¢ a principal material prima utilizada no setor sucroalcooleiro devido ao elevado teor de

sacarose presente em seu caldo. O cultivo da cana-de-ac¢tcar demanda uma enorme extensao de



areas cultivaveis, bem como clima favoravel para que sua maturagdo ocorra de maneira
adequada. Devido ao clima diversificado e solos que proporcionam condi¢des que favorecem
o desenvolvimento de vegetais, o Brasil ¢ o maior produtor mundial de cana-de-agucar
(CONAB, 2018).

De acordo com o monitoramento agricola realizado pela Conab (2018) tem-se uma
estimativa de produgdo de 635,51 milhdes de toneladas de cana-de-agticar para a safra de
2018/2019, em uma area de aproximadamente 8,7 milhdes de hectares no Brasil. Deste valor,
aproximadamente 412,4 milhdes de toneladas de cana serdo produzidas na regido sudeste do
pais. A area total de cultivo estd estimada em 851,3 mil hectares para o Estado de Minas Gerais,
valor este que apresentou um aumento de aproximadamente 3% em relacdo ao ano de
2017/2018 devido a projetos de expansdo e renovagdo que foram desenvolvidos no estado. A

evolugdo da area colhida em Minas Gerais pode ser visualizada na Figura 2.

Figura 2: Area total de cultivo de cana-de-agticar para diferentes anos
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Fonte: Conab(2018)
(*) Estimativa em Maio/2018

A maior parte da cana-de-aglicar produzida no pais ¢ utilizada na producdo de agucar e
Etanol de Primeira Geragdo. Segundo a Conab (2018), a Regido Sudeste ¢ considerada maior
produtora nacional de agucar, sendo responsavel por 74,1% do agucar produzido no Brasil,
sendo Sao Paulo, Minas Gerais, Parana e Goids, os estados que lideram esta produgao. A Regido

Sudeste também lidera a produ¢do de etanol hidratado, como pode ser visto na Figura 3.



Figura 3: Percentual de produgao de Etanol Hidratado para diferentes regides do Brasil
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O Etanol de Primeira Geracdo, ou Etanol 1G, ¢ obtido por matérias-primas que sdo
constituidas por agucares simples, presentes no caldo da cana-de-agticar. O caldo da cana-de-
acucar ¢ utilizado como fonte de sacarose para producdo de diferentes tipos de agucares, € na
produgdo do Etanol de Primeira Geragao.

Dentre os residuos gerados na produgdo de Etanol 1G tem-se a palha, obtida na etapa
do preparo da cana, e o bagaco da cana de aclcar, proveniente da extracdo do caldo. Estes
materiais podem ser empregados na alimentagdo animal, na gera¢do de vapor para producgdo de
energia e na producao de Etanol de Segunda Geracao (RABELO, 2007; OGATA, 2013) .

As etapas da produgdo do Etanol de Segunda Geragao, também chamado de Etanol 2G,

podem ser visualizadas na Figura 4.



Figura 4: Etapas de producao do Etanol de Segunda Geragéo
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O Etanol 2G, ¢ obtido a partir de residuos ricos em celulose, um polissacarideo
indiretamente fermentescivel e, para que os aclcares presentes no residuo sejam acessiveis, €
necessario realizar um pré-tratamento do material. Este baseia-se na desestruturacao do tecido
vegetal para que as fibras de celulose fiquem acessiveis na etapa posterior (GUILHERME,
2014).

Posteriormente, ¢ realizada a hidrdlise, etapa responsavel pela quebra da celulose em
moléculas menores, as hexoses e pentoses, através da utilizacdo de 4 enzimas como as celulases
e hemicelulases ou (ALVIRA, 2010). A partir do momento em que as fragdes de hexoses e
pentoses sdo liberadas, ¢ possivel realizar a fermentacdo, caracterizada pela conversdo dos
agucares em etanol.

A levedura Saccharomyces cerevisiae ¢ a mais empregada no processo de fermentacao
do mosto para obten¢do do Etanol 1G nas usinas brasileiras. Esta ndo ¢ capaz de fermentar uma
fragdo dos agucares presentes no bagaco da cana de acucar e na palha, as pentoses. A
fermentagdo dos agucares pode ser realizada simultaneamente com a sacarifica¢dao, empregando
microrganismos capazes de fermentar hexoses e pentoses, ou separadamente com diferentes
microrganismos com capacidade de fermentar cada fragdao isoladamente (ANDRADE, 2014;
SANTOS et al., 2010).

Para realizar a escolha adequada destas leveduras, deve-se levar em consideragdo ndo
s0 a capacidade de converter os agucares em alcool, mas a faixa de temperatura e pH suportada
pela levedura, as necessidades nutricionais, resisténcia ao substrato, resisténcia ao etanol dentre
outros fatores que sdo extremamente importantes na condugdo da fermentagao.

Atualmente, das seis usinas que produzem Etanol 2G comercialmente, duas estdo



localizadas no Brasil, sendo as brasileiras as unicas a utilizarem o bagaco ¢ a palha da cana-de-
acuicar como matéria-prima (BNDES, 2016).

Diante disso, nota-se que o Brasil possui vantagens que o qualificam a liderar a
agricultura e o mercado de biocombustiveis em nivel mundial. Além disso, ¢ possivel observar
que o estado de Minas Gerais, estado no qual esta localizada a Universidade Federal de
Uberlandia, apresenta nimeros importantes para a agroindustria brasileira, principalmente na
producao de cana-de-agucar e de etanol.

Associado a elevada produgdo de etanol no pais, torna-se evidente o grande volume de
biomassa produzido, de acordo com Santos (2013), para cada tonelada de cana processada sao
gerados cerca de 140 kg de palha e 140 kg de bagaco em base seca. Isto posto, ha uma
possibilidade de aumento na produgdo de etanol no Brasil por hectare de cana-de-agucar
plantada, sem que haja expansado da area de cultivo, o que contribui de maneira positiva para a
economia do pais. Isso agrega valor a elevada quantidade de biomassa produzida nas
agroindustrias sucroenergéticas e auxiliar no desenvolvimento da tecnologia para produgao de

Etanol 2G.



OBJETIVOS

Objetivo Geral: Devido ao potencial de producao de cana-de-agucar e etanol no Brasil,
o presente trabalho possui como objetivo principal realizar uma revisao bibliografica para

descrever as diferentes etapas empregadas na produgdo de Etanol 2G.

Objetivos Especificos:
e Apresentar a composi¢cao da biomassa lignocelulodsica;
e Descrever os principais tipos de pré-tratamento da biomassa destacando suas vantagens e
desvantagens;
e Descrever a hidrélise acida, formacao de subprodutos e destoxificacdo do xarope;
e Discorrer sobre como ocorre a hidrélise enzimatica e quais 0s microrganismos sao
utilizados nesse processo;
e Descrever as diferentes formas de conducao da etapa de fermentagao;
e Apresentar os métodos de producdo utilizados para produgdo de Etanol 2G nas usinas
brasileiras.

o Indicar aplicagdes para a lignina resultante do processo.



2. BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

A biomassa ¢ um material organico de origem animal, vegetal ou de microrganismos
que possui o potencial de ser transformado em energia devido a sua composi¢do quimica. A
energia obtida a partir da biomassa corresponde a 10% da energia renovavel total em nivel
mundial. Devido a isso, ¢ uma das fontes mais promissoras para substitui¢do dos derivados do
petroleo e, consequentemente, reducdo da emissao de gases do efeito estufa (KHAN et al., 2009;

HUBER et al., 2006; SALDARRIAGA et al., 2016).

A biomassa lignoceluldsica ¢ formada principalmente por celulose, hemicelulose e
lignina, sendo que a propor¢do de cada um desses compostos ¢ diferente para cada tipo de

biomassa, conforme Tabela 1.

Tabela 1: Composi¢io quimica parcial de alguns tipos de biomassa

Biomassa Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%)
Farelo de cevada 23,0 32,7 24.4
Sabugo de milho 31,7 34,7 20,3
Folhas de milho 37,6 34,5 12,6
Bagaco de cana 40,2 26,4 25,2

Palha de arroz 43,5 22,0 17,2
Palha de trigo 33,8 31,8 20,1
Palha de sorgo 34,0 44,0 20,0
Casca de aveia 30,5 28,6 23,1
Eucalyptus grandis 40,2 15,7 26,9
Eucalyptus globulus 46,3 17,1 22,9

Fonte: GROSSI (2015)

2.1.Celulose

A celulose, normalmente, ¢ o composto em maior propor¢do na biomassa
lignoceluldsica. E um polissacarideo formado por cadeias longas de glicose unidas entre si por
ligagdes [-1,4-glicosidicas. Esta unidade repetitiva ¢ chamada celobiose e possui seis
grupamentos hidroxila com ligacdes de hidrogénio inter e intramoleculares (BROWN, 2011
apud OLIVEIRA, Tiago, 2015; GROSSI, 2015).

A celulose possui um alto peso molecular, ¢ composta por fibras, insoluvel em agua

possui uma regido cristalina, devido ao arranjo altamente ordenado das moléculas, e uma regiao



amorfa, onde ha uma menor orientacao das moléculas (MOHAN et al., 2006 apud OLIVEIRA,
Tiago, 2015; FERREIRA, 2010 apud SANTOS, 2011).

De acordo com Lehninger et al. (2006), a celulose confere caracteristicas como rigidez
e resisténcia, o que dificulta a ruptura da membrana plasmatica. As estruturas moleculares da

glicose, celobiose e celulose podem ser visualizadas na Figura 5.

Figura 5: Estruturas moleculares da glicose, celobiose e celulose
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Fonte: Adaptado de Sigma-Aldrich (2019)

2.2. Hemicelulose

A hemicelulose ¢ um polimero heterogéneo composto por pentoses e hexoses como
xilose, manose, glicose, arabinose, galactose, 4cido glucurdnico e acido metilglucourénico
(SANTOS, 2013).

Diferentemente da celulose, a hemicelulose possui baixo peso molecular, cadeias mais
curtas e ndo possui arranjo ordenado das moléculas. Devido a caracteristica amorfa da
molécula, as hemiceluloses apresentam maior susceptibilidade a hidrodlise acida, pois oferecem
uma maior acessibilidade aos acidos minerais comumente utilizados como catalisadores
(SANTOS et al., 2012; MOHAN et al., 2006 apud OLIVEIRA,Tiago, 2015). A estrutura

molecular das moléculas que compdem a hemicelulose pode ser visualizada na Figura 6.



Figura 6: Conjunto de componentes que formam a hemicelulose
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Fonte: Figueiredo (2011)

2.3. Lignina

A lignina é uma macromolécula obtida a partir da polimerizagdo entre radicais de
unidades fenil-propano, composto pelos alcoois coniferilico, sinapilico e p-cumarilico,
conforme Figura 7. Trata-se de uma molécula com elevado nimero de ligacoes cruzadas,

amorfa, hidrofobica e aromatica (SILVA, 2013).

Figura 7: Radicais presentes na molécula de lignina: alcool coniferilico, sinapilico e cumarilico, respectivamente

HO HO HO
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Fonte: Bussemaker ¢ Zhang. (2013)

A presenca da lignina em um material evita a aglomeracao de componentes fibrosos, e
age contra a destrui¢do das fibras celuldsicas pelos microrganismos. Por esse motivo, os
processos fermentativos sdo inibidos e/ou dificultados pela liberagdo de compostos derivados
da lignina (MOHAN et al., 2006 apud OLIVEIRA, Tiago, 2015; BETANCUR e PEREIRA JR,
2010; SILVA, 2009).

A estrutura da lignina, ao contrario da celulose, possui estrutura complexa dependente

do processo de extragdo e separacdo, assim como da fonte de obtencao, além disso, as unidades
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sdo repetidas de maneira irregular (TAIZ e ZEIGER, 2002; BUSSEMAKER et al., 2013). A

Figura 8, apresenta um exemplo da estrutura da lignina.

Figura 8: Exemplo da estrutura molecular da lignina com as principais ligagdes: 5-5, B-B, p-O-4, a-O-4, B-5,
B-1e4-0-5
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Fonte: Bussemaker et al. (2013)
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3. PRE-TRATAMENTO DA BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

O pré-tratamento da biomassa ¢ a primeira etapa para a produgao de Etanol 2G. Esta
etapa consiste em alterar a estrutura da biomassa lignoceluldsica através do aumento da area
superficial do material. Com isso, o acesso das enzimas responsaveis por liberar os agucares
fermentesciveis ¢ facilitado.

A modificagdo estrutural da biomassa pode ser realizada pela deslignificacao dos
residuos lignoceluldsicos, da diminui¢do do grau de polimerizacao e da cristalinidade da
celulose (CORTEZ et al., 2008). Dessa forma, nota-se a importancia da conducdo adequada
deste processo, uma vez que, se bem conduzido, esta etapa podera reduzir os custos associados
as etapas subsequentes. Os materiais lignoceluldsicos podem ser submetidos a diferentes tipos
de pré-tratamento, sendo estes através de métodos quimicos, fisicos e/ou bioldgicos.

Segundo Santiago e Rodrigues (2017), para a obtengdo de um tratamento eficaz da
biomassa, algumas caracteristicas sao levadas em consideragdes como:

e Volume de residuos produzidos;

e Investimento inicial;

e (Custos operacionais;

e Rendimento de produtos obtidos nas etapas posteriores;

e Simplicidade operacional;

e Atributos ambientais;

¢ (Quantidade de consumo de insumos quimicos;

e Gasto energético;

¢ Quantidade de produtos que ocasionam a degradacdo dos aguicares como acido
acético, furfural e compostos fendlicos;

e Facilidade na recuperagdo da lignina e compostos que apresentam um alto valor
agregado;

e Preservagdo da cadeia celulosica.
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3.1. Pré-Tratamento Quimico

O pré-tratamento quimico pode ser realizado utilizando diferentes mecanismos de agao.
Cada tipo altera de forma especifica a estrutura do material lignoceluldsico. Este tipo de pré-
tratamento ¢ caracterizado pela utilizacdo de acidos, bases e/ou solventes organicos (SILVA,

2016).

3.1.1. Pre-tratamento dcido

O pré-tratamento acido consiste em dispor a biomassa em contato direto com acidos,
diluidos ou concentrados, em diferentes temperaturas e intervalos de tempo, visando a formagao
de glicose a partir da quebra das moléculas de hemicelulose. No Brasil, os acidos mais
empregados sdo: o acido sulfurico, H2SOs, 4cido cloridrico, HCI, e o 4cido nitrico, HNOs3.
Sendo a escolha das condi¢des operacionais dependente do tipo de pré-tratamento e do tipo de
biomassa utilizado (OLIVEIRA, Fernanda, 2015; AGUIAR, 2017).

Durante o pré-tratamento com acidos, diferentes reagdes sao ocasionadas, sendo que, de
acordo com o tipo de 4cido utilizado, tem-se uma maior remog¢ao da hemicelulose e da celulose.
Normalmente sdo utilizadas duas condi¢des: acidos diluidos submetidos a temperaturas
elevadas (aproximadamente 200 °C) ou 4acidos concentrados submetidos a baixas temperaturas
(inferiores a 100°C) (TAHERZADEH e KARIMI, 2008).

A utilizagao de acidos diluidos (inferiores a 1%) resulta em uma despolimerizacao mais
lenta da hemicelulose, e um inchamento limitado da celulose. Apesar disso, a solubilizacao da
hemicelulose ¢ superior a da celulose devido a sua maior acessibilidade aos acidos minerais,
podendo gerar cerca de 85% de glicose em condig¢des operacionais que geram baixa conversao
de glicose a partir da celulose (ARAUJO et al, 2013). A lignina, por sua vez, nio ¢é
despolimerizada, mas apresenta mudanga significativa em sua estrutura.

Devido a conversdo mais lenta das moléculas de celulose em hexoses, este processo
emprega temperaturas elevadas para acelerar a hidrélise do material. Com isso, hd um maior
custo energético e tendéncia de degradacdo dos agucares formados e da lignina soluvel,
resultando na formagao de produtos secunddrios indesejados como o acido férmico, acido
acético, furfural, 5-hidroximetilfurfural e fen6is (MORALIS, 2010).

Por esse motivo, torna-se extremamente importante o controle minucioso do tempo de
hidrolise para minimizar a degradagao dos actcares presentes no meio. Ainda assim, a hidrolise

acida com 4cidos diluidos, normalmente, apresenta uma maior viabilidade devido ao menor
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custo associado a matéria prima, bem como a menor susceptibilidade de corrosdo nos
equipamentos e o emprego de tempos de reagdo baixos (MOOD et al., 2013).

A utilizagdo de 4cidos de alta concentragdo (30 a 70%) possui como vantagem o elevado
inchamento da celulose com consequente ruptura desta, resultando em alto rendimento de
glicose, mesmo em temperaturas amenas. Apesar disso, tem-se elevacdo de custos devido a
necessidade de empregar equipamentos com ligas resistentes a corrosdo, assim como
tecnologias de recuperacao do acido, o que diminui o interesse comercial por esta técnica
(TAHERZADEH e KARIMI, 2008; MOOD et al., 2013).

HSU et al. (2010) realizaram o pré tratamento de palha de arroz com a utilizacdo de
acido diluido. Primeiramente as amostras foram devidamente secas e submetidas a
determinagdo de seus constituintes, sendo 36,6% de glicose, 16,1% de xilose, 14,9% de lignina
e o restante de cinzas. Em seguida, as amostras da palha de arroz foram submetidas a um pré-
tratamento utilizando acido diluido (4cido sulfurico 0,5-1% p/p) em intervalos de tempos que
variaram de 1 a 5 minutos e temperaturas de 160°C a 190°C, a depender do fator de gravidade
(CSF).

O fator de severidade combinado (CSF) ¢ uma varidvel que leva em consideragdo a

concentragdo de 4cido, o tempo e a temperatura de reacdo e ¢ dada pela Equagao 1.

Ty — T,
CSF = log{t-exp[ 54 75R]}—pH 1

Sendo: t = tempo de reagdo

Tr= temperatura de referéncia (100°C)
Ty= temperatura de reagdo

pH = acidez da solugdo aquosa

Ap0s a realizagdo do pré-tratamento, o material pré hidrolisado foi submetido a analise
por cromatografia liquida de alta pressdo (HPLC) para determinagdo das concentragdes de
glicose, xilose, acido acético, furfural e hidroximetilfurfural (HMF).

A Tabela 2 apresenta a composicdo do residuo solido pré-tratado (CMPT) e a

composicao da fragdo liquida ou pré-hidrosilada (CMPH).



Tabela 2: Dados operacionais e composi¢do do residuo de palha de arroz apds pré-tratamento

23

CMPH
CMPT (%) (g/100g de palha CMPH (g/L)
de arroz)

Amostra Teml()oecr;\tura H(Zoi?“ rl;fnnilll:)o CSF Glicose Xilose Lignina Glicose  Xilose zizi(iic(:) HMF Furfural
1 1 2,5 1,5 57,4 4,9 18,7 2,31 12,9 1,3 0,1 0,3
2 1 5 1,8 58,3 5,1 19,6 4,01 14,4 1,3 0,1 0,9
3 160 1 10 2,1 55,9 1,5 17,7 4,30 13,6 1,3 0,1 1,5
4 1 15 23 57,2 1,1 19,9 5,10 13,3 1,8 0,2 1,9
5 1 25 2,5 57,3 0,9 21,9 5,95 11,7 1,9 0,3 2,5
6 0,7 1 1,5 56,8 4,7 17,7 2,45 12,2 1,0 0,1 0,6
7 1 1 1,7 59,3 1,9 21,3 4,89 14,4 1,6 0,2 1,6
8 180 1 2 2,0 58,0 1,6 19,9 5,46 14,1 1,5 0,2 1,9
9 1 4 2,3 57,4 1,2 22,1 6,31 11,4 1,7 0,3 2,7
10 0,5 1 1,7 57,7 5,0 18,6 2,85 10,0 1,0 0,1 1,0
11 0,8 1 1,9 53,3 2,7 22,8 6,64 9,16 2,0 0,6 3,6
12 190 0,8 2 2,2 53,5 1,8 25,7 8,32 11,1 2,0 0,5 3,2
13 0,8 3 2,3 53,6 1,2 23,6 7,08 10,3 1,9 0,3 3,0
14 0,8 4 2,6 46,4 0,7 31,0 8,52 8,88 2,0 0,7 3,2

Fonte: Adaptado de Hsu et al. (2010)
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A partir dos resultados obtidos foi possivel visualizar que para o material so6lido, com
CSF superior a 2,0, um baixo teor de xilose foi observado- variou de 0,7 a 1,8%- o que indica
um elevado grau de hidrolise da xilose no pré-tratamento. Além disso, o maior teor de glicose
quantificado foi de 59,3% para a temperatura de 180°C com CSF de 1,7. Esse teor diminuiu
para 46,4% quando a condigdo foi alterada para temperatura de 190°C e severidade de 2,6.

Em relacdo a lignina, € possivel observar que sua composi¢do no material pré-tratado
foi elevada, variando de 17,7 a 31%, o que mostra que o pré-tratamento ndo foi capaz de
remover eficientemente a lignina que se encontrava no composto lignocelulosico, confirmando
a maior eficiéncia de remocao da hemicelulose através da utilizagdo de acidos.

Associado a isso, a frag@o liquida apresentou compostos como acido acético, furfural e
hidroximetilfurfural em maior propor¢ao em condigdes mais severas, confirmando a tendéncia
de degradacao dos actcares formados em produtos secundérios quando o processo ¢ conduzido

sob maiores temperaturas e tempo de reacao.

3.1.2. Pré-tratamento alcalino

No pré-tratamento alcalino a biomassa ¢ submetida a a¢ao de agentes oxidantes através
da adicdo de compostos responsaveis por promover a quebra, principalmente, da lignina
presente no material.

Os compostos alcalinos provocam a clivagem de ligagdes éter presentes nas unidades
de fenilpropano da lignina (QUINELATO, 2016) aumentando a porosidade do material. Além
disso, ocorre a descristalizacao da celulose e solubilizagdo parcial da hemicelulose (BRODEUR
et al., 2011) ambas em menor intensidade que no pré-tratamento 4cido.

Normalmente utiliza-se como substancias oxidantes o perdxido de hidrogénio, H>O>, 0
hidroxido de so6dio, NaOH e o hidroxido de potassio, KOH. O processo ¢ conduzido a
temperaturas amenas, com baixa formacdo de produtos inibidores da fermentacao
(QUINELATO, 2016). Em contrapartida, o tempo de reacdo deste pré-tratamento pode ser
longo a depender da concentragdo da base utilizada, assim como da temperatura na qual a reagao
¢ conduzida (XU e CHENG, 2011). A dissolucdo da lignina depende das condigdes
operacionais adotadas no processo.

Sun et al. (1995) avaliaram os efeitos do pré-tratamento alcalino de palha de trigo
utilizando hidréxido de s6édio (NaOH) em diferentes temperaturas, tempos e concentracdes de
solucdo alcalina. As condi¢des 6timas foram obtidas empregando NaOH a 1,5% a 20°C por 144

horas, o que resultou na liberagdo de 60% de lignina e 80% de hemicelulose.
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Rabelo (2007) realizou estudo para determinar condigdes 6timas de tempo, temperatura
e concentragdo de H>O: no pré-tratamento de bagago da cana-de-agucar baseado no rendimento
de agucares redutores totais e liberacao de glicose apos a hidrolise alcalina. O pré-tratamento
conduzido a 25°C com concentracdo de aproximadamente 7,36% de peroxido de hidrogénio

por 1 hora foi o que apresentou maiores concentracdes de ART e glicose.

3.1.3. Pré-tratamento Organosoly

Este tipo de pré-tratamento € caracterizado pela adicao de um solvente organico, agua e
catalisadores, acidos ou bases (MOOD et al.,, 2013), que possibilitam a utilizagdo de
temperaturas mais baixas no processo. O aquecimento da biomassa resulta na quebra das
moléculas de lignina e hemicelulose do material lignoceluldsico. A celulose apresenta um
inchago significativo pos-tratamento.

Metanol, etanol, acetona e outros solventes podem ser empregados neste processo
(SARKAR et al., 2012). A escolha do melhor solvente envolve caracteristicas como custo e
facilidade de recuperagdo, em outras palavras, caracteristicas como o ponto de ebuligdo,
inflamabilidade e volatidade, devem ser investigados.

A recuperacao dos solventes € necessaria, ndo so para a redugdo de custos, mas também
pelo fato da presenga destes compostos causar inibi¢do no crescimento microbiano e prejudicar
a fermentacdo (SUN e CHENG, 2002). Apesar da necessidade de reciclo dos solventes
aumentar, de certa forma, o custo de operacdo, este pré-tratamento ¢ caracterizado pela
recuperagdo da lignina ao final do processo. As condi¢gdes operacionais do pré-tratamento em
questao estao diretamente relacionadas as caracteristicas estruturais da lignina ap6s o processo
(ALVIRA et al., 2010).

Uma dificuldade apresentada no processo de extragdo da lignina € sua precipitagdo e
deposicao sobre as fibras de celulose quando a temperatura de reacdo ¢ diminuida. Devido a
1sso, pode ser necessario adicionar uma etapa de lavagem das fibras. Em geral, a lignina
proveniente desta etapa possui alta pureza, diferente das ligninas obtidas por processos, como
Kraft e lignosulfonatos que possui enxofre em sua composi¢ao (WOLF, 2011; SILVA, 2017;
LEITE, 2016).

Amiri et al. (2014) pré-trataram a palha de arroz utilizando etanol aquoso (75 % v/v)
como solvente organico e acido sulfirico como catalisador. As temperaturas empregadas foram
de 150 e 180 °C e o tempo de reacao de 30 e 60 min. A condi¢@o mais severa, 180°C e 60 min,

resultou em 60% de remocgao de lignina. Quando o tempo foi reduzido para 30 min, a remogao
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de lignina passou a ser 56%. A condug¢ao do pré-tramento na temperatura de 150°C com tempos
de 30 min e 60 min, resultou na remogado de 41% e 45% de lignina, respectivamente. Diante
disso, conclui-se que, neste trabalho, o aumento da temperatura e do tempo de reacao resultou

em um aumento na remogao de lignina do material.

3.2. Pré-tratamento Fisico

Neste tipo de pré-tratamento sdo utilizadas tecnologias que resultam no aumento da area

superficial do material a partir das propriedades fisicas.

3.2.1. Moagem e Trituracdo

Pode ser realizado em diferentes equipamentos como moinho de bolas, moinho de rolo
duplo, moinho de pressdo, moinho de martelo (RABELO, 2010). Consiste na introdugdo da
biomassa em equipamentos que vao, mecanicamente, diminuir o tamanho das particulas a
depender do tipo de equipamento utilizado. (SUN e CHENG, 2002).

Através deste mecanismo, havera uma alteragdo na estrutura do material com
modifica¢do no grau de cristalinidade, o que pode favorecer a hidrélise enzimatica posterior. A
maior desvantagem ¢ o gasto energético associado ao processo (MOOD et al., 2013).

Em estudo realizado por Silva et al. (2010) foi possivel avaliar a eficicia da utilizacdo
do moinho de bolas (BM) e do moinho de discos umidos (WDM) no pré-tratamento de bagago
e palha de cana-de-agucar. A Tabela 3 mostra os resultados obtidos para as diferentes condi¢des

operacionais apoés a realizacao do pré-tratamento.



Tabela 3: Comparagdo dos rendimentos de agticar, cristalinidade, tempo de moagem e consumo energético para as biomassas

% do valor teorico

A . . . c e . Tempo de C,O.n sumo
mostra Glicose Xilose Arabinose Cristalinidade moagem (min) ene(;‘egfl:)tilgl(;l S:g; kg
Bagaco <2 mm 22,0+ 1,0 16,0+ 1,0 41,4+5,8 0,38 — —
Bagaco BM30 min 61,7+1,3 57,1+0,4 88,2+3,2 0,06 30,0 -
Bagaco BM60 min 78,7 +0,4 72,1+0,3 99,8 £ 1,1 0,00 60,0 —
Bagaco BM90 min 83,6 £0,2 76,5 +0,2 105,3+6,4 0,00 90,0 —
Bagaco BM120 min 83,3+0,2 77,2+0,3 108,2 + 7,4 0,00 120,0 -
Bagaco WDM10 31.5+1,7 223+1,2 42,9 +0,7 0,36 37,4 10,6
Bagaco WDM15 345+0,8 25,1+0,6 434+1,1 0,33 82,0 25,1
Bagaco WDM20 49,3 £0,1 36,7+0,2 48,9 £0,3 0,28 143,2 48,0
PCA<2 mm 23,5+04 14,0+ 0,8 53,7+3,6 0,30 — —
PCA BM30 min 44,6 £ 1,6 27,1 £0,8 71,0+ 0,5 0,23 30,0 —
PCA BM60 min 63,6 £ 1,7 45,0+£0,7 86,2+ 1,6 0,08 60,0 —
PCA BM90 min 77,6 £ 1,3 56,8 £ 1,0 100,6 £ 1,6 0,00 90,0 —
PCA BM120 min 82,1+£0,9 61,7+0,8 102,9 £ 1,7 0,00 120,0 —
PCA WDM10 56,1 £0,5 33,604 64,1 £1,3 0,29 69,4 14,8
PCA WDM15 57,0+0,5 35,6 £0,7 64,0+ 1,5 0,26 123,0 27,5
PCA WDM20 68,0 £ 0,1 44,9 £0,3 70,5+ 1,2 0,21 167,2 39,6

Fonte: Adaptado Silva et al. (2010)
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A partir da Tabela 3 ¢ possivel notar que, com a utilizagdo de moinho de bolas, o
aumento no tempo de moagem do bagaco e da palha da cana-de-agucar foram vantajosos até o
tempo de 60 e 90 minutos, respectivamente. Apos atingir tais tempos, o aumento no teor de
agucares nao foi significativo. Avaliando o teor de glicose para as duas biomassas, ¢ possivel
verificar que foi necessario um tempo superior de moagem para a palha da cana-de-agucar para
obter um teor de glicose similar ao do bagaco. Mesmo com o tempo de moagem superior ao do
bagaco, a xilose presente na palha da cana de agucar apos 90 minutos foi aproximadamente
21% inferior ao do bagago.

Em relagdo a utilizacdo de moinhos de discos Umidos, nota-se um aumento da
composi¢ao dos agucares com um aumento do numero de ciclos de operagdo. Portanto, o maior
rendimento obtido de glicose para o bagacgo e palha foram 49,3% e 68%, respectivamente. A
xilose, por sua vez, apresentou composicao de 36,7 para o bagaco e 44,9% para a palha.

Quando observado as condi¢des com menor niumero de ciclos, € possivel observar que
para o bagaco de cana-de-agucar (Bagaco WDM10), esta condi¢dao resultou em um baixo
rendimento de glicose quando comparado ao material ndo pré-tratado. Por outro lado, a palha
da cana-de-a¢tucar (PCAWDM10), mesmo submetida a um menor nimero de ciclos, apresentou
um aumento significativo no teor de glicose quando comparado a biomassa sem pré-tratamento.

A cristalinidade das biomassas diminuiu com o aumento do tempo para o moinho de
bolas, e com o aumento de ciclos para o0 moinho de discos imidos. Porém, ao comparar os
indices de cristalinidade para os diferentes métodos da mesma biomassa, como por exemplo
PCA BM60 min e PCA WDM20, nota-se que mesmo com indice de cristalinidade superior, a
PCA WDM20 liberou uma maior teor de glicose.

Apesar disso, os autores afirmaram que, de maneira geral, o aumento no nimero de
ciclos foi eficiente na diminui¢do do tamanho das particulas da biomassa, assim como da
espessura das fibras, o que resultou no aumento da area superficial para a etapa de hidrdlise
enzimatica. E importante observar que neste pré-tratamento ha um maior gasto energético, com

consequente aumento do custo de processamento.

3.2.2. Irradiacdo com microondas

A biomassa lignoceluldsica pode ser submetida a ondas eletromagnéticas que sao
responsaveis por aumentar a colisio molecular do material. Como vantagens, este processo

apresenta um baixo tempo de processamento do material, elevada uniformidade e seletividade
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assim como um consumo inferior ao método de explosdo a vapor, por exemplo. Normalmente,
este método ¢ associado a outro tipo de pré-tratamento como o alcalino para aumentar o teor de

agucares no processo de hidrolise enzimatica (MOOD et al., 2013; CHENG et al., 2011).

3.3. Pré-tratamento Fisico-Quimico

Neste pré-tratamento, ocorre o aumento da area superficial do material lignoceluldsico,
diminui¢do da cristalinidade e do nivel de polimerizacao celuldsica. Para isso, o processo que

tem sido mais empregado ¢ a explosao a vapor (PITARELO, 2013).

3.3.1. Explosdo a vapor

O pré-tratamento da biomassa utilizando a técnica de explosdo a vapor consiste na
alimentacdo de duas correntes a um reator: uma corrente ¢ composta pelo material
lignoceluldsico, enquanto a outra € constituida apenas de vapor d’agua saturado proveniente de
um gerador de vapor. O reator em questdo ¢ submetido a elevadas condi¢cdes de temperatura e
pressdo, que normalmente variam entre 160-270°C e 20-50 bar (MOOD et al., 2013;
PITARELO, 2013; JACQUET et al., 2015), respectivamente.

A biomassa lignocelulosica permanece dentro do reator por um periodo que,
normalmente, varia de 2 a 30 minutos. Durante esse tempo, ocorre a penetracdo e condensacao
das moléculas de vapor d’adgua na estrutura do material. Além disso, nessa etapa, inicia-se o
processo de hidrolise das moléculas, em especial das hemiceluloses, e alteragao estrutural da
celulose e lignina, que sdo insoluveis em agua (PITARELO, 2013; SHIRKAVAND et al.,
2016).

Os grupos acetila que compdem as hemiceluloses, sofrem hidrélise devido as condigdes
operacionais e liberam diferentes componentes acidos . O meio acido pode ser considerado
favoravel pelo fato de acelerar a quebra de ligagdes presentes na biomassa o que,
consequentemente, resulta no aumento da porosidade e aréa superficial do material. Entretanto,
a depender do tempo de reacdo, subprodutos como hidroximetilfurfural, furfural, acido
levulinico, podem ser formados apds a hidrélise acida da hemicelulose e celulose, o que
dificultara a etapa de fermentacdo devido a necessidade de adigdo de uma etapa de separagao
para de evitar a inibi¢do na fermentagao (MOOD et al., 2013; PITARELO, 2013).

Ap6s o tempo de residéncia especificado, o reator ¢ submetido a uma despressurizagao

repentina. As moléculas de 4gua que se encontravam condensadas no material s3o evaporadas
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instantaneamente (TOME, 2014), gerando uma explosio que enfraquece a biomassa através da
desagregacgdo e alteragdo da estrutura das fibras, podendo até mesmo rompé-las (SAAD, 2010).

A recuperacao da lignina apds esta etapa ¢ de grande interesse, ja que se trata da matéria
prima para a produ¢do de compostos com propriedades adesivas e adsorventes: os
lignossulfonatos. Além disso, a lignina pode ser utilizada para a producao de fibras de carbono,
produtos ceramicos, biocompésitos e como dispersantes (ALBUQUERQUE, 2016; LEITAO et
al., 2016; KOMURA, 2015).

A separacao usualmente ¢ realizada adicionando-se uma etapa de acetosolv, apos a
explosdo a vapor. Fragmentos s6lidos e uma fracao liquida sdo formados e podem ser separados
através de diferentes operagdes unitarias, como a filtragio (LEITAO et al., 2016). A lignina e a
celulose, modificadas estruturalmente, compdem a fragao solida, também chamada de fibra. O
licor negro, que representa a fracao liquida, ¢ formada, majoritariamente, por hemicelulose e
por uma fragao de lignina solubilizada ao meio. A Figura 9 ilustra a fibra antes e ap6s a explosao

a vapor e o licor negro .

Figura 9: Biomassa ndo pré-tratada e produtos da explosdo a vapor do bagaco de cana-de-agtcar.

Fonte: Adaptado de Albuquerque (2016)
A) Fibra do bagago de cana-de-agucar moido B) Unidade experimental de explosdo a vapor C) Fibra do bagaco
de cana-de-agucar explodida e liofilizada D) Licor obtido apds o pré-tratamento.

Albuquerque (2016) utilizou bagago da cana-de agucar moido para avaliar o efeito da
temperatura ¢ do tempo de explosdo de vapor no rendimento de lignina acetosolv extraida. O
material hidrolisado foi filtrado utilizando tecido nylon, resultando em uma fragdo liquida
(licor), e uma fragdo solida (fibra). A fibra obtida apds a explosdo a vapor foi caracterizada e

os resultados estdo dispostos na Tabela 4.
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Tabela 4: Condigdes operacionais utilizadas e comparagdo da concentragdo de lignina e agucares na biomassa
apos o pré-tratamento de explosdo a vapor

~ Concentracao
Explosao a vapor - .

. Lignina de acucares

Experimento Tempo (%) (e/L)
o
Temperatura (°C) (minutos)

1 180 4 25,61 1,39

2 240 4 35,39 39,21

3 180 16 24,34 1,97

4 240 16 41,84 7,30

Fonte: Adaptado de Albuquerque (2016)

A partir da Tabela 4 ¢ possivel verificar que a temperatura ¢ o tempo empregado na
explosdo a vapor influenciaram diretamente no percentual de lignina. Albuquerque (2016)
afirma que o aumento da temperatura do processo resultou no aumento no teor de lignina. Em
relagdo ao tempo, notou-se uma diminuicdo expressiva na concentragao de agucares no
experimento 4, quando comparado ao experimento 2. Essa dimuig¢do, segundo a autora, pode
estar relacionada a degradacao dos agticares em furfural e hidroximetilfurfural.

Diante do exposto, o processo de pré-tratamento através de explosdo a vapor possui
vantagens como menores custos de investimento, maior eficiéncia energética e menor impacto
ambiental, produtos quimicos menos perigosos. A presenca de produtos inibidores da
fermentagdo é a principal desvantagem deste método (PITARELO, 2013; ASSUMPCAO,
2015).

3.3.2. AFEX

O AFEX ¢é um pré-tratamento que se assemelha a explosdo a vapor, porém, neste caso,
o vapor saturado d’agua ¢ substituido pela utilizagdo da amonia liquida. A biomassa entra em
contato com a amonia liquida (5 a 15%) dentro do reator, que estd submetido a elevadas
pressdes (17,2 a 20,6 bar) e temperaturas intermediarias (60 a 120°C) (NETO, 2009). Ap6s um
tempo de reagdo, de até 30 minutos, o sistema ¢ submetido a uma brusca descompressao,
acomphada de uma diminui¢do da temperatura. Esse efeito atua mudando a estrutura da
biomassa.

A baixa temperatura de ebulicdo da amdnia resulta em algumas diferengas entre o
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processo AFEX e explosdo a vapor. Primeiramente, tem-se como vantagem nao haver a
formagao de produtos inibidores da fermentagdo, visto que a condi¢do de temperatura deste
processo ¢ insuficiente para que haja a solubiliza¢dao das hemiceluloses. Associado a isso, tem-
se a formagao apenas de um material sélido. Finalmente, o processo possui desvantagens como
o elevado custo da amonia e baixo desempenho quando a biomassa utilizada apresenta um
elevado teor de lignina (NETO, 2009; MOOD et al., 2013).

Lau et al. (2009) realizaram um estudo com palha de milho no rendimento de agucares
ap6s a hidrolise enzimatica utilizando o pré-tratamento AFEX e pré-tratamento com acido
diluido, ambos foram feitos em duplicata: uma situacao na qual eram empregadas hemicelulases
e celulases e outra na qual ndo utilizava-se enzimas. Os autores verificaram um aumento no
rendimento de glicose para ambas amostras pré-tratadas. Além disso, o mesmo afirmou que a
utilizagdo de hemicelulases e celulases ndo apresentou mudanga significativa no rendimento
dos agticares quando pré-tratado com acido fraco. Os autores afirmaram que o material

submetido ao AFEX, apresentou melhor fermentabilidade.

3.4. Pré-tratamento biolégico

Neste tipo de pré-tratamento, sdo utilizados microrganismos para deslignificar a
biomassa e reduzir o grau de polimerizagdo da hemicelulose e da celulose (AGUIAR, 2017).
Os microrganismos mais utilizados para converter a biomassa lignoceluldsica em compostos
mais susceptiveis a hidrolise enzimatica sdo os fungos. Estes sdo responsdveis por secretarem
enzimas que formam moléculas menores a partir de polimeros.

A escolha adequada do fungo ¢ de extrema importancia visto que cada espécie €
responsavel por excretar enzimas que degradam majoritariamente um tipo de macromolécula.
A classe de fungos Basidiomycetes apresentaram maiores eficiéncias na degradacdo de
polimeros e podem ser divididos em diferentes grupos. Os fungos de podridao parda, ou brown-
rot fungi, sdo responsaveis por degradar apenas moléculas de celulose. Os de podridao branca,
ou white-rot fungi, degradam celulose, hemicelulose e lignina através da liberacao de enzimas
extracelulares hidroliticas como a celulase e hemicelulase; e/ou oxidativas como lignina-
peroxidase, manganés-peroxidase e a lacase (CORREIA et al., 2011; SHARMA e ARORA,
2015; KIRK e CULLEN 1998 apud CARVALHO et al., 2009).

A lignina-peroxidase ¢ uma glicoproteina descoberta no ano de 1984 em culturas de

Phanerochaete chrysosporium. Esta € produzida pelo fungo devido a falta de nutrientes, possui
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em torno de 30% de acgucar, ferro como grupo prostético e necessidade de H>O> no meio para
o desempenho de sua funcdo. O pH 6timo desta enzima ¢ de aproximadamente 3,0. (CORREIA
etal., 2011; MENEZES e BARRETO, 2015)

A manganés-peroxidase também € uma glicoproteina que € sintetizada simultaneamente
com a lignina peroxidase a partir de alguns tipos de fungos basidiomicetos. Ela possui Ferro
Protoporfirinico IX como grupo prostético e ¢ dependente da presenca Mn** e de peréxido de
hidrogénio no meio (CORREIA et al., 2011; MENEZES ¢ BARRETO, 2015).

A lacase, por sua vez, ¢ uma glicoproteina formada, em geral, por quatro dtomos de
cobre no sitio ativo, que nao dependem da presenca de peroxido de hidrogénio no meio para
desempenhar sua atividade catalitica. Apesar disso, a lacase pode ser sintetizada por diferentes
microrganismos como fungos, bactérias, plantas e insetos. Devido a isso, possuem uma ampla
faixa de pH (2 a 10) e temperatura 6tima (40 a 65°C) (CORREIA et al., 2011; MENEZES e
BARRETO, 2015).

Dentre os diversos basidiomicetos, estudos indicaram um destaque para fungos
Phanerochaete chrysosporium devido a caracteristicas especificas como potencial de
crescimento bem como de degradacdo da biomassa (MOOD et al., 2013; PRASAD et al., 2007).
As enzimas celulases e hemicelulases serdo tratadas no Capitulo 4.

Este método possui como principais vantagens o baixo custo operacional, devido a
menor gasto energético, j& que os processos sao conduzidos em condi¢cdes amenas de
temperatura e pressao e auséncia de necessidade de produtos quimicos. Por outro lado, tem-se
uma necessidade de monitoramento minucioso do crescimento dos microrganismos, assim
como baixas taxas de hidrolise e, consequentemente, tempos prolongados de pré-tratamento

(MOOD et al., 2013).
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4. HIDROLISE
ApOs a realizagao do pré-tratamento, a biomassa lignoceluldsica possui uma maior area
superficial, bem como um menor teor de lignina e hemicelulose se comparada a biomassa

inicial, resultando numa maior exposi¢ao das moléculas de celulose, conforme Figura 10.

Figura 10: Desconstrucdo da biomassa em termos de celulose, hemicelulose e lignina antes e apds o pré-
tratamento

Pre-tratamento

Fonte: Santos et al. (2012)

Devido a estas condi¢des, o material possui uma maior susceptibilidade a hidrdlise,

propriamente dita. Neste contexto, serdo apresentados a hidrdlise acida e hidrdlise enzimatica.

4.1. Hidrolise Acida

O principio da hidrolise acida consiste na quebra da celulose devido a ag¢do de acidos
concentrados ou diluidos e ¢ similar ao do pré-tratamento acido ja4 mencionado neste trabalho.
O 4cido utilizado serd responsavel por quebrar as ligagdes que ainda estdo presentes nas
moléculas de celulose, com o intuito de formagao de um agucar diretamente fermentescivel, a
glicose (SANTOS, 2013).

A biomassa lignoceluldsica tem sido submetida a hidrolise em dois estagios: no primeiro
estagio utiliza-se 4acido diluido que hidrolisa, em condicdes amenas, as moléculas de
hemicelulose. J4 na segunda etapa, emprega-se acido concentrado para hidrolisar a celulose
residual (KUMAR et al., 2015; KIM et al., 2005).

A presenca do 4cido no meio reacional pode desencadear a quebra de outras moléculas,
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resultando em produtos secundarios indesejados: derivados de furano, derivados de fenol,
acidos carboxilicos, dentre outros (BEHERA et al., 2014). Assim como no pré-tratamento
acido, a escolha do 4acido tera relagdo direta com a quantidade de aguicar fermentescivel obtido,
assim como de subprodutos indesejados.

Em trabalho desenvolvido por Kumar et al. (2015), empregou-se acido sulfurico diluido
e concentrado para a hidrolisar o bagaco de cana-de-agticar. Diferentes condigdes operacionais

foram adotadas e estdo listadas na Tabela 5.

Tabela 5: Condigdes operacionais para conduc@o da hidrélise do bagago de cana-de-agticar

- o Concentracio  Temperatura Tempo Proporc¢ao
Estagio  Acido (% p/p) C) (min)  (Sélido:Liquido)
1? H>SO4 1,8% a 5,4% 121 120 1:10
1B H2SO4 2% a 10% 100 90 1:8-1:4
2 H>SO4 18% a 40% 80 90 1:4

Fonte: Adaptado de Kumar et al. (2015)

O primeiro estdgio da hidrolise foi, inicialmente, realizado conforme condi¢des do
Estagio 1A, descritas na Tabela 5. Ap6s conduzir a hidrélise nestas condigdes foi verificado
uma concentracdo de furfural superior a 1g/L. Devido a isso, foram adicionadas outras
condi¢des de temperatura, tempo e proporgdes de solido:liquido (Estdgio 1B), mostrado na
Tabela 5, para selecionar melhores condi¢des operacionais.

De acordo com os autores, o ensaio que resultou em melhor recuperagdo dos agucares
foi a hidrélise do bagago empregando acido sulfurico na concentracdo de 8%, propor¢ao de
solido:liquido de 1:4 a 100 °C no primeiro estagio, associado a acido sulftrico a 40% com
propor¢ao de 1:4 a 80 °C no segundo estagio. Além disso, a associacdo destas condigdes
resultou numa recuperagao de aproximadamente 88% dos acticares tedricos, com baixo teor de
produtos secundarios como o furfural e hidroximetilfurfural.

Devido a formagao de produtos secundarios indesejados durante a hidrdlise acida, ¢
imprenscidivel a retirada destes visto que, alguns agem como inibidores da fermentagdo. O
processo de destoxificacdo € caracterizado pela remog¢ao dos subprodutos que podem dificultar
a conversao dos agucares em etanol na etapa de fermentagdo. Existem diferentes métodos de
destoxificacao e a escolha deste esta diretamente relacionada ao tipo de microrganismo que sera
utilizado na fermentac¢do e também ao tipo de hidrolisado (FERREIRA, 2016).

Um processo amplamente utilizado para a destoxificagdo de xaropes com acido

sulftrico ¢ a técnica de “overliming”. Esta consiste na alteracdo do pH do hidrolisado através
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da adi¢do de uma base, levando a formagdo de compostos com baixa solubilidade que sao
precipitados. Como beneficios tem-se a remog¢do de fendis, precipitagdo de ions de metais
pesados e conversao de furfural em outros produtos. Apesar disso, essa técnica ndao apresentou
elevada eficiéncia na remocao de acido acético (FERREIRA, 2016; AGUIAR, 2017).

Uma maneira alternativa de remoc¢ao de produtos indesejados do xarope ¢ através da
adsorc¢do. Neste processo ocorre a retengdo dos compostos inibitdrios numa superficie porosa
devido a acao de forgas intermoleculares. O carvao ativado vem sido amplamente utilizado, por
ser um adsorvente com elevada area superficial porosa, termoestabilidade e baixa reatividade
com 4acidos. Além disso, estudos que utilizaram a técnica de adsor¢do por carvao ativado
apresentaram uma melhor eficiéncia de remog¢ao do acido acético, se comparada a técnica de
overliming (FOO e HAMEED, 2010; FERREIRA, 2016; CADORNA et al., 2010; CHANDEL
et al., 2007).

Zhang et al. (2018) desenvolveram estudo para avaliar da técnica de overliming, carvao
ativado e a associagdo de ambas para a destoxificagdo. O material foi analisado e os compostos
classificados em grupos, antes de ser submetido a hidrolise pelos diferentes métodos, de acordo
com o tempo de retencdo: derivados de furano e alifaticos, mondmeros alifaticos e dimeros
aromaticos. A Figura 11 apresenta o percentual destes grupos no material ndo tratado e apds ser
submetido a técnica de overliming, adsor¢do por carvao ativado (AC) e associacdo entre

overliming e adsorcao por carvao ativado.

Figura 11: Alteragdes no percentual de inibidores apos destoxificagdo assumindo 100% de inibidores no pré-

hidrolisado
21
B Dimeros aromaticos (%)
0,5
Mondmeros aromaticos (%)
Alifaticos (%)
B Furanos (%)
6.8 0.3
04
0.2 0,1
B
Pré Hidrolisade Nao Overliming AC Overliming + AC

Tratado

Fonte: Adaptado de Zhang et al. (2018)

E possivel observar que a associagdo das técnicas resultou em um percentual menor de
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inibidores quando comparado ao pré hidrolisado ndo tratado, o que demonstra que ha uma

sinergia entre as técnicas, para este caso.

4.2. Hidroélise Enzimatica

Nesta etapa, sdo empregadas diferentes enzimas, as hemicelulases e celulases, que sdao
responsaveis por realizar a quebra dos polissacarideos em monossacarideos. As hemicelulases
e as celulases podem ser obtidas a partir de microrganismos como fungos do género
Trichoderma , Penicillium, Aspergillus e Humicola (CASTRO e PEREIRA, 2010).

Devido ao baixo grau de polimerizagao, bem como a auséncia de regides cristalinas, a
hemicelulose possui maior susceptibilidade a hidrdlise que a celulose. Contudo, diante da sua
estrutura variavel e ramificagdes, enzimas especificas devem ser empregadas para que haja uma
degradacgdo completa (SANTOS, 2014).

As hemicelulases sdo enzimas que removem fragmentos de hemicelulose que ainda
encontram-se depositadas sobre as fibras de celulose. Ao serem empregadas, tais enzimas
auxiliam no aumento da eficiéncia do processo visto que aumentam, ainda mais, o acesso das
celulases as moléculas de celulose (ALVIRA, 2010). As enzimas que clivam as liga¢des da
hemicelulose podem ser dividas em endo-enzimas e exo-enzimas.

As endo-enzimas clivam as ligagdes que se encontram na regido interna da
macromolécula e as exo-enzimas produzem monossacarideos a partir dos oligossacarideos
presentes na regido mais externa da molécula (BRIENZO, 2010). Sao exemplos de
hemicelulases as xilanases, mananases, B-xilosidase, B-mannosidases, a-arabinofuranosidases,
a-galactosidases, acetil xilano esterase, feruloil esterases, p-cumaril-esterases e a-glicuronidase
(SILVA, 2016).

As celulases, por sua vez, sao enzimas que hidrolisam as ligacdes presentes na molécula
de celulose, liberando diferentes agucares que sdo diretamente fermentesciveis. Estas sdo
especificas para diferentes regidoes da molécula e podem ser divididas em trés grupos: as
endoglucanases, exoglucanases e -glicosidases (CASTRO e PEREIRA, 2010).

As endoglucanases sdo responsaveis por iniciar a hidrélise da celulose, solubilizando-a
rapidamente. Elas atuam aleatoriamente na regido interna, preferencialmente na regido amorfa
da molécula, promovendo a formacdo de oligbmeros. Diante disso, formam-se novas
extremidades, com cadeias que possuem terminais redutores e ndo redutores. As exoglucanases
agem sob a regido cristalina, através das novas extremidades, produzindo particulas de

celobiose e/ou glicose. Por fim, as B-glicosidases liberam glicose a partir da clivagem das
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celobioses e oligossacarideos soluveis presentes no meio (CASTRO e PEREIRA, 2010;
SILVA, 2016; SARKAR et al., 2012).

A agdo dos trés grupos enzimaticos simultaneamente resulta em um maior rendimento
de agucares se comparado a acao isolada dos grupos. Este efeito ¢ chamado sinergismo e pode
ser definido como o aumento da atividade obtido pela mistura de enzimas comparada com a
soma das atividades das enzimas individuais (AL-ZUHAIR, 2008; SUAREZ, 2014; CASTRO
e PEREIRA, 2010; BHAT e BHAT, 1997).

A hidrolise enzimatica possui como vantagens a condu¢ao do processo em condig¢des
menos severas- as condigdes Otimas para celulases estdo entre 40 e 50 °C para temperatura e
pH entre 4 ¢ 5 (NEVES et al., 2007) e para a xilanase temperaturas entre 30-40°C e pH entre
4,0 a 7,0 (COSTA, 2017). Além disso, ha uma baixa formagao de subprodutos inibitorios da
fermentagdo devido a alta especificidade das enzimas, o que resulta na redug¢do de custos de
separagdo ¢ em aumento da eficiéncia da fermentagdo. Como desvantagem, tem-se a
necessidade de um pré-tratamento e uma taxa de hidrdlise lenta, se comparada a outros tipos de

hidrélise (SUAREZ, 2014; SARKAR et al., 2012; PEREIRA, 2013).



30

5. FERMENTACAO

A fermentagdo ¢ um processo que ocorre na presenga de microrganismos que produzem
etanol a partir da utilizacdo de aglcares diretamente fermentesciveis como substrato. Na
producdo de Etanol 2G, a etapa de fermentacdo ¢ dificultada devido a presenca de diferentes
tipos agUcares: as hexoses e as pentoses.

As hexoses sdo os carboidratos que possuem seis carbonos em sua estrutura, como a
glicose, manose e galactose. Estes também estdao presentes no mosto utilizado para obtencao de
Etanol 1G e sdo facilmente fermentesciveis. As pentoses, por sua vez, sdo agucares formados
por cinco carbonos como a xilose e a arabinose. Estes estio presentes apenas no mosto utilizado
para obtencdo do Etanol 2G, e possuem fermentacdo com maior grau de dificuldade, se
comparado as hexoses.

Devido a presenca dos dois tipos de agucares no mosto a ser fermentado, torna-se
imprescindivel a escolha de microrganismos que sejam capazes de fermentar as hexoses, as
pentoses ou ambas. Para um método de produgdo de etanol comercialmente viavel, um
microrganismo ideal seria aquele que apresentasse um elevado consumo do substrato, alto
rendimento de etanol e produtividade, que suportasse elevadas concentragdes de etanol,
elevadas temperaturas, variacoes de pH e a presenga de subprodutos inibitorios produzidos no
pré-tratamento da biomassa (SARKAR et al., 2012).

Os microrganismos mais utilizados sdo leveduras. A a levedura Saccharomyces
cerevisiae ¢ mais empregada para promover a fermentacdo alcoolica (SANTOS et al., 2010). A
ampla utilizagdo esta diretamente associada a resisténcia ao etanol, velocidade de consumo de
substrato e a resisténcia aos inibidores (CANILHA et al., 2012; LIN e TANAKA, 2006) .
Apesar disso, esse tipo de levedura viabiliza apenas a fermentagdo de hexoses, visto que nao
possui genes capazes de assimilar as pentoses (HECTOR et al., 2011). Como produtos
majoritarios da fermentacdo alcdolica tem-se etanol e gas carbonico. Porém glicerol, acidos
succinico, acético, piravico e outros compostos podem ser gerados de acordo com as condigdes
operacionais. A formagdo desses produtos secundarios pode ser benéfica para a adaptacdo e
sobrevivéncia da levedura. Além disso, outros microrganismos como Escherichia coli,
Zymomonas mobilis, Kluyveromyces marxianus, Pichia stipitis € Candida brassicae também
podem ser empregados para fermentagao (SILVA et al., 2005; SANTOS, 2012; NIGAM, 2001;
ZAFAR e OWALIS, 2006; SPINDLER et al., 1988).

A fermentagdo alcoolica pode ser realizada de diferentes maneiras: Sacarificacdo e

Fermentacdo realizadas separadamente (SHF), Fermentacdo e Sacarificacdo de forma
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Simultanea (SSF), Sacarificacdo e Co-fermentacdo simultinea (SSCF) e Bioprocesso

consolidado (CPB) (DANQUAH et al., 2011).

5.1. Sacarificacio e Fermentacao realizadas separadamente (SHF)

A fermentagdo e sacarificacdo quando realizadas separadamente (SHF), é caracterizada
pela formacao de enzimas, hidrolise da biomassa, fermentagdo das hexoses e pentoses em
reatores distintos, ou seja, os processos ocorrem individualmente (LYND et al., 2002;
CANILHA et al., 2012).

A realizagdo independente desses processos viabiliza a realizagdo em condigdes dtimas
para ambos, ou seja, mesmo que as enzimas utilizadas na hidrélise e as leveduras utilizadas
para fermentacdao tenham faixas de temperatura ¢ pH 6timos diferentes, a atividade destes
microrganismos nao sera prejudicada. Em muitos trabalhos da literatura sdo empregados
temperaturas entre 45-50 °C para a hidrélise ja que esta faixa de temperatura favorece a agao
das enzimas (RODRIGUES, 2014).

Entretanto, o processo pode ser limitado devido a inibi¢ao das celobiohidrolases e das
B-Glicosidases através dos respectivos produtos de hidrolise, celobioses e glicoses (SOUZA,

2016; NAKAJIMA et al., 2012; SILVA, 2016).

5.2. Sacarificacio e Fermentac¢ao realizadas simultaneamente (SSF e SSCF)

Os processos de hidrolise enzimatica e fermentagdo podem ser conduzidos
simultaneamente em um mesmo reator de duas maneiras diferentes. A Fermentagdo e
Sacarificacdo de forma Simultinea (SSF), a fermentag¢do ¢ realizada em um mesmo reator
simultaneamente com a hidrolise da celulose, ou seja, somente as hexoses sdo convertidas a
etanol e as pentoses sdo hidrolisadas e fermentadas em outro reator, por um microrganismo
diferente (ANDRADE, 2014; AGUIAR, 2017).

Ja na Sacarificagdo e Co-fermentagdo simultanea (SSCF), a hidrolise ocorre
simultaneamente com a fermentacdo das hexoses e pentoses, sendo necessario o emprego de
um microrganismo capaz de fermentar as pentoses e as hexoses (DANQUAH et al., 2011).

A principal vantagem desses processos € a menor susceptibilidade de inibicao
enzimatica pela glicose. Isso acontece pois a partir do momento em que as moléculas de glicose
sdo formadas, as leveduras presentes no reator as consomem, convertendo-as em etanol. Em

consequéncia disso, tem-se um aumento da taxa global de conversao de celulose em etanol e,
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consequentemente, do rendimento (SOUZA, 2011). Além disso, tem-se como vantagem a
reducdo de custos operacionais, uma vez que o processo ¢ conduzido em apenas um reator,
redugdo do tempo total do processo e menor susceptibilidade de contaminag¢do por outros
microrganismos devido a presenca de etanol no reator.

Uma desvantagem, no caso da sacarificagdo e co-fermentacao simultanea, ¢ a elevagdo
do custo de investimento devido a utilizacdo de leveduras obtidas a partir do melhoramento
genético de linhagens recombinantes, que sdo capazes de fermentar tanto as hexoses quanto as
pentoses. Associado a isso, elevadas concentragdes de etanol no meio podem inibir a conversao
de glicose em etanol. Ademais, as condi¢des operacionais podem resultar numa diminui¢do da
eficiéncia da hidrolise enzimatica, visto que a faixa de operacdo Otima para as enzimas e
leveduras, na maioria das vezes, € distinta.

Diante disso torna-se extremamente importante a determinagdo de temperatura, pH e
velocidade de agitacdo que favoregam a atividade das enzimas e das leveduras nos processos
em que a a¢do dos microrganismos ¢ simultanea. A temperatura de condugao desse processo,
normalmente, ¢ inferior ao processo SHF. Uma forma de evitar este problema ¢ empregando
enzimas termotolerantes ao processo (SPINDLER et al., 1988).

Souza (2011) empregou duas cepas de leveduras selvagens termotolerantes na produgao
de etanol pelo método SSF: S. cerevisiae LBM-1 e K. marxianus UFV-3, ambas obtidas no
Laboratorio de Fisiologia de Microrganismos da Universidade Federal de Vigosa. Para avaliar
a atividade das leveduras, o bagaco de cana-de-agucar foi submetido, inicialmente a um pré-
tratamento 4cido/basico. Em seguida foi realizado um ensaio de sacarificagdo e fermentagao
simultaneas para cada levedura a 37 e 42 °C, e outro ensaio nas mesmas condigdes com a
diferenca de uma pré-hidrolise da biomassa a 50°C. A partir disso, foi possivel avaliar a
atividade das leveduras.

De acordo com o autor, os rendimentos para as temperaturas de 37 e 42°C foram
similares para ambas leveduras. Além disso, a adi¢ao da etapa de pré-hidrolise resultou em um
aumento do rendimento de glicose. Foi feita a analise de rendimento da fermentacdo apds ciclos
de fermentagdo e, conforme mostra a Figura 12, a cepa de S. cerevisiae LBM-1 permaneceu um

maior nimero de ciclos sem diminui¢do do rendimento de etanol.
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Figura 12: Rendimento de etanol de diferentes leveduras para sete ciclos de fermentagéo a 42°C
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Fonte: Adaptado de Souza (2011)

5.3. Bioprocesso consolidado (CBP)

No bioprocesso consolidado (CBP) a producdo das enzimas, a sacarificagdo e a
fermentacdo das pentoses e hexoses, ocorrem simultaneamente em um mesmo reator. O
microrganismo produzido no reator € o responsavel por realizar a hidrolise e a fermentagdo das
pentoses e hexoses. A obtencdo dessas enzimas pode ser feita a partir da modificagdo de
microrganismos que ja possuem potencial fementador ou alto potencial de produgdo de
celulases e xilanases (LYND et al., 2005).

A grande vantagem desse processo esta no potencial de reducao de custos associados a
obten¢cdo de microrganismos para a realizagdo da hidrolise e fermentacdo do material
lignoceluldsico. Lynd et al. (2005) estimaram através de estudo uma redugdo de
aproximadamente 23% no custo de obtencdo de etanol com uso da tecnologia CBP se
comparado a utilizagdo da estratégia SSCF (produzindo celulase). Apesar disso, os
microrganismos modificados ainda ndo possuem niveis desejados de producdo de etanol e
celulases, simultaneamente (LYND et al., 2002).

A Tabela 6 apresenta as principais vantagens e desvantagens das diferentes formas de

conducao da hidrolise e da fermentacao.
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Tabela 6: Vantagens e desvantagens das diferentes formas de condugéo da fermentagdo

Tipo Vantagens Desvantagens
SHF Hidrélise e Fem}emaGﬁQ Efeitos inibitorios
conduzidas em condi¢des Otimas Maior contaminacdo
Baixa quantidade de enzima Dificuldade na determinagdo da condigdo 6tima
alimentada para ambos 0s processos
SSF Elevado rendimento de etanol
Minimizacio do risco de Dificuldade no controle do processo
contaminagao
Menor custo Elevada carga enzimatica
SSCF  Tempo de processamento curto Dificuldade na determinacdo da condigdo 6tima
Elevado rendimento de etanol para ambos 0s processos
CRP M1n1n:;ii§?§ir(11;)gg§co de Falta de microrganismos adequados
Energeticamente eficiente Dificuldade no controle do processo

Fonte: Adaptado de Danquah et al. (2011)
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6. CENARIO NACIONAL DE PRODUCAO DE ETANOL 2G

Atualmente, o Brasil ¢ o maior produtor mundial de cana-de-a¢ticar do mundo (UNICA,
2019) sendo esta a principal matéria prima para a producado de Etanol 1G. A Tabela 7 apresenta

a producao por regido para diferentes safras e a Figura 13 a producdo percentual por regido.

Tabela 7: Producdo de cana-de-agucar por safra para as regides brasileiras

Regiiio %016/2017 %017/2018 ?018/2019
(mil toneladas) (mil toneladas) (mil toneladas)

Norte 3.266 3.464 3.291
Nordeste 41.438 41.342 44416
Centro Oeste 134.264 133.696 136.855
Sudeste 432.410 425.471 400.589
Sul 40.463 37.092 35.681
Total 651.841 641.066 620.832

Fonte: Adaptado de Unica (2019)

Figura 13: Producdo percentual de cana-de-agtcar para as safras de 2016/2017, 2017/2018, 2018/2019 para as
regides do Brasil

W Morte
OMordeste

B Centro Oeste
B Sudeste

O 5Sul

Fonte: Adaptado de Unica (2019)

Os Estados Unidos desenvolveram tecnologias para a producao de etanol a partir de
matéria prima a qual ndo possui acucares diretamente fermentesciveis, o milho. Diante disso,
dispertou-se o interesse pela produgdo de etanol a partir da utilizagdo do bagaco e da palha de
cana de agucar, bem como outros tipos de biomassa que necessitam de um pré-tratamento para
a realizacdo da etapa de fermentacao.

O CTC, Centro de Tecnologia Canavieira, tem grande participacdo no desenvolvimento

de tecnologias para a produgao de etanol no Brasil. A participagdo iniciou-se com um programa
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de melhoramento genético que trouxe como resultado o langamento da sua primeira variedade
de cana de agucar no ano de 1983 (CTC, 2019).

Além disso, contribuiu com melhorias no processamento da colheita da cana-de agucar
no ano de 1995. A partir de 2004, tornou-se uma instituicao sem fins lucrativos. Em 2012, em
parceria com a Embrapa, o CTC iniciou o estudo para desenvolvimento de levedura nacional
capaz de hidrolisar a pentoses. Ja em 2014, foi finalizada a construcdo da planta semi industrial
de Etanol 2G em parceria com a usina de Sio Manoel- SP, tendo como matéria prima o bagago
e a palha da cana-de-agucar excedente do processo de co-geracdo de energia das usinas de
Etanol 1G (CTC, 2019).

Para o processamento do material, utiliza-se um pré-tratamento fisico, explosdo a vapor
com a utilizacdo de catalisadores, seguida de hidrélise enzimdtica do material. Em parceria
realizada com a Novozymes, foi possivel reduzir a quantidade de enzimas empregadas no
processo pelo desenvolvimento de um conjunto de enzimas para a produg¢do de Etanol 2G.
Ainda em 2014, foi construido o laboratdrio de biotecnologia industrial na cidade de Piracicaba-
SP (CORREA, 2014; LORENZI, 2018).

Em entrevista dada a Revista Pesquisa FAPESP em dezembro de 2018, o diretor de
negocios de etanol celulésico afirmou que o caminho para o desenvolvimento da tecnologia de
obtencdo de Etanol 2G tem sido mais longo que o previsto por especialista (REVISTA
FAPESP, 2018).

A empresa GranBio foi a primeira planta em escala comercial de etanol celuldsico do
Hemisfério Sul. Foi criada em 2011 e possui sede em Sao Paulo-SP, porém a producdo de
Etanol 2G foi iniciada em 2014, na usina BioFlex 1, localizada em Sao Miguel dos Campos-
AL, com investimento inicial de 350 milhdes de reais (GRANBIO, 2019; LORENZI, 2018).

A palha de cana-de-agticar ¢ a principal matéria prima utilizada para produgdo de Etanol
2G e lignina na unidade localizada no nordeste do pais. O pré-tratamento € feito através de
explosdo a vapor licenciado pela BetaRenewables. As enzimas utilizadas no processo também
sao da Novozymes, porém a empresa nao tem participagdao no desenvolvimento destas. Apesar
disso, a empresa investe em desenvolvimento de leveduras com capacidade de desenvolver a
fermentacdo de hexoses e pentoses, em laboratorios localizados em Campinas, em parceria com
a Unicamp (CORREA, 2014; SOARES, 2016; LORENZI, 2018).

Ainda assim, a empresa utiliza levedura da empresa holandesa Royal DSM para a
producdo do biocombustivel. A usina possui capacidade de produ¢ao de 82 milhdes de litros de
Etanol 2G anual, porém sua capacidade operacional nunca foi atingida. Em 2016, devido a

complicagdes no pré-tratamento da biomassa, a produgdo de etanol celuldsico foi interrompida
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pela segunda vez, a previsdo de retomada da produg¢ao era para o final de janeiro de 2019, porém
dados recentes de produgio ndo foram encontrados na literatura (CORREA, 2014; SOARES,
2016; LORENZI, 2018).

A Raizen, outra empresa brasileira, foi fundada em 2011 a partir da jungao de negdcios
das empressas Shell e Cosan, com investimento de 232 milhdes de reais. Esta entre as lideres
em moagem de cana, produgio de etanol e distribui¢do de combustiveis (RAIZEN, 2019). Sua
localizagdo € na cidade de Piracicaba- SP, mas possui atuacao em todos os estados brasileiros.

Em relatorio anual publicado pela empresa, referente a 2017/2018, foi relatada producao
de 12 milhdes de litros de Etanol 2G. O processo desenvolvido pela usina brasileira utiliza
apenas bagaco de cana como biomassa, pré-tratamento fisico através da explosdo a vapor e
hidrolise enziméatica com utilizacdo de enzimas da Novozymes. A levedura utilizada para
fermentagdo ¢ capaz de fermentar as fragdes de pentoses e hexoses simultaneamente
(LORENZI, 2018; RAIZEN, 2019). A Tabela 8 apresenta a comparagdo entre 0s processos

desenvolvidos nas duas usinas brasileiras.
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Tabela 8: Comparagdo entre o processo de producdo de etanol celuldsico da GranBio e Raizen

Empresa GranBio Raizen
Capacidade inicial da planta 32 40
(milhoes L/ano)
Tipo Comercial Comercial
Localizacio S0 Migu elA(}i)s Campos- Piracicaba-SP
Custo de investimento
(milhoes de reais) 350 232
Flnan.cmlnento BN.DES 380 207
(milhoes de reais)
Hidrodlise Novozymes- .
(Enzimas) Dinamarquesa Novozymes- Dinamarquesa
Fermentacao Pentoses e Hexoses Pentoses e Hexoses (Iogen -
(Leveduras) (DSM- Holandesa) Canadense)
Pré- Tratamento Explosao a vapor Explosao a vapor

Matéria Prima

Palha da cana-de-agucar

(principal) Bagaco da cana-de-acucar

Fonte:Adaptado de Lorenzi (2018)

Em relacdo ao custo de producdo de Etanol 2G no Brasil, Lorenzi (2018) afirma:

[...] apesar de seus beneficios, produzir bioeletricidade também envolve questdes
ainda abertas que requerem esfor¢os dos governos e investimentos das usinas, assim
como o etanol celuldsico. Ao contrario da maior parte do mundo, o etanol de segunda
geragdo no Brasil ndo vem para substituir o de primeira geracao ou tornar a produgao
de etanol mais competitivo, mas sim para complementa-lo, posto que o Brasil produz
o etanol de primeira geragao mais barato do mundo. Enquanto na maior parte do
mundo produzir etanol é mais caro do que produzir gasolina e as politicas de incentivo
ao uso de etanol sdo mais ambientais do que econdmicas, o Brasil ¢ uma das unicas
excegdes em que produzir etanol pode ser mais barato que a gasolina. Por isso,
enquanto paises como os EUA e Franga querem um etanol de segunda geragdo a
pregos competitivos, no Brasil esse etanol sera mais caro que o de primeira geragao
no médio prazo.

Diante de tal afirmacdo nota-se que diferentes processos devem estar associados a

producao de Etanol 2G para que esta passe a ser vidvel a curto prazo. Uma alternativa
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interessante ¢ a recuperacdo e processamento da lignina visando produtos de maior valor

agregado.
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7. RECUPERACAO E VALORIZACAO DA LIGNINA

Atualmente, a lignina ¢ obtida como subproduto em diferentes processos industriais,
como na industria de papel e celulose e na produgdo de Etanol 2G. Devido ao seu elevado poder
calorifico a lignina tem sido aplicada, principalmente, como fonte de energia para combustao.
Levando em consideragdo que a producao de lignina em diversos setores ¢ muito maior que o
necessario para manter as usinas energeticamente, uma fragao da lignina produzida poderia ser
transformada em produtos de maior valor agregado (FOSTON et al., 2013; RAGAUSKAS et
al., 2014; KOMURA, 2015)

Em relatorio publicado, a Suzano Papel e Celulose, empresa brasileira, anunciou em
2015 o investimento de 70 milhdes de reais para o desenvolvimento da primeira planta
industrial de lignina e seus derivados da América do Sul, na Unidade Limeira localizada no
Estado de Sao Paulo. Anteriormente, toda lignina produzida era utilizada como fonte
combustivel para geragdo de energia (SUZANO, 2019; DCI, 2015).

Em entrevista dada ao site Diario Comércio Industria & Servigos, o diretor executivo
de operacdes da Suzano afirmou que a geracdo de energia seria diminuida em 2 MW/h por
tonelada de lignina extraida, porém, a comercializa¢do do produto retornaria o triplo do valor
obtido pela comercializagdo da energia elétrica produzida. A capacidade de produgdo estimada
foi de 20 mil toneladas por ano e tinha como previsao o start-up da planta em 2018, porém
dados mais recentes da unidade nao foram encontrados. Diante disso, nota-se que a lignina
possui um elevado potencial como precursora de produtos de alto valor agregado (SUZANO,
2019; DCI, 2015).

Para a utilizag¢do da lignina como matéria-prima para produtos de maior valor agregado,
primeiramente, ¢ necessario que seja feita sua recuperagdo. Esse componente pode ser
recuperado logo apos o pré-tratamento, ou apds a fermentacao dos aguicares. A composi¢do da
lignina recuperada esta diretamente relacionada a biomassa de origem, ao pré-tratamento no
qual a biomassa lignocelul6sica foi submetida e na forma de recuperacao empregada. Apos sua
recuperacao, diferentes processos podem ser utilizados para sua valorizagdo, cataliticos ou ndo,
como a pirdlise, solvolise, conversdo hidrotérmica e hidroconversdao (JOFFRES et al., 2013).

Diversos autores desenvolveram trabalhos para estudo de valorizagdo da lignina para
aplicagdo em elastomeros termoplasticos, espumas e membranas poliméricas, produtos
ceramicos, aditivos em concreto, uso em baterias, formulacao de vernizes e tintas, nutricao de

animais, resinas de fenol, agentes de flotacdo, condicionadores de solos e dispersantes, entre
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outros (JOFFRES et al.,, 2013; RAGAUSKAS et al., 2014; KOMURA, 2015; LORA ¢
GLASSER, 2002).

As fibras de carbono usualmente sao derivadas de poliacrilonitrila (PAN) e possuem um
custo elevado, diante disso a producao das fibras a partir de lignina torna-se uma alternativa
interessante. As fibras de carbono possuem caracteristicas Unicas e possuem diversas aplicagoes
em diferentes ramos, conforme descrito na Tabela 9. Este material tem sido amplamente

estudado para substitui¢ao de ago estrutural com o intuito de obtengdo de veiculos mais leves
(SOUTO et al., 2015).

Tabela 9: Diferentes propriedades fisicas e aplicagdes para as fibras de carbono
Propriedades Fisicas Aplicacgao

Aerondutica: asas, superficies de controle;

Forga, resisténcia especifica, automotivo: molas, cabos de pneus; artigos
peso leve esportivos: esquis, raquetes de ténis
Elevada estabilidade Misseis, freios de acronaves, acroespacial antena e
dimensional, baixo coeficiente  estruturas de apoio, telescopios grandes, bancos opticos,
de expansao térmica, e bai- guias de onda para estavel de alta frequéncia (GHz)
xa abrasao quadros de medicao de precisao

Bom amortecimento de
vibragdes, for¢a
e tenacidade

Equipamentos de 4udio, alto-falantes, bobinas, bragos de
coleta, instru-mentos musicais, bragos robdticos

Capuzes de automoveis, carcagas € bases para
equipamentos eletronicos, pincéis, papéis e plasticos
Condutividade elétrica condutores, eletrodos, elementos de aqueci- mento, cabos
supercondutores

Filtros de sangue, dispositivos protéticos, cirirgicos e
Filtros biologicos equipamentos de raios X, implantes,
tenddo/ligamento reparacdo

Resisténcia a fadiga,
autolubrificacao,
alto amortecimento

Magquinas téxteis, engenharia geral, os rolamentos de alta
tensao, os volantes

Inércia quimica, resisténcia 4 Indistria quimica; campo nuclear; valvulas, selos, juntas e
COrrosio componentesde bombas em plantas de processos

. L Anéis geradores de contengdo grandes, equipamentos
Propriedades eletromagnéticas 8 . .g > S
radiologicos

Fonte: Souto et al. (2015)

Para produzir fibras de carbono a partir da lignina, inicialmente a lignina deve ser
recuperada e, em seguida, submetida a um processo de extrusdo que a transforme em fibras.

Posteriormente, estas devem passar por um processo de termoestabiliza¢do oxidativa para evitar
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o encolhimento e derretimento do material. Finalmente, as fibras precisam ser pirolisadas a altas
temperaturas e carbonizadas (FOSTON et al., 2013; SOUTO et al., 2015; RAGAUSKAS et al.,
2014).

Atualmente, as fibras de carbono derivadas da lignina apresentam um menor grau de
organizacdo estrutural e, consequente, propriedades fisicas inferiores ao das fibras derivadas do
petrdleo. Diante disso, torna-se necessario o desenvolvimento e melhoramento das etapas que
envolvem a lignina para a producao de fibras de carbono. Segundo Ragaukas et al. (2014),
fibras de carbono com maior grau de organizacao podem ser obtidos através de modificagdes
quimicas na estrutura da lignina, com um menor niumero de ligagdes reativas ou através de
estratégias inovadoras de biossintese.

Diante desse cendrio, nota-se a grande importancia do desenvolvimento de tecnologias
de recuperagdo e processamento da lignina proveniente da produgdo de Etanol 2G no Brasil,

para que esta se torne ainda mais vidvel economicamente e ambientalmente.
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8. CONSIDERACOES FINAIS

Através do trabalho realizado, € possivel afirmar que ha um elevado potencial de utilizagao
de bagaco de cana-de-agucar e palha de cana-de-agtiicar como biomassa para a producao de
etanol celuldsico, visto que o Brasil apresenta nimeros expressivos na producao de cana-de-
agucar.

Foi possivel notar que o rendimento de etanol celulosico, depende fortemente da escolha do
pré-tratamento, assim como do acido utilizado na hidrdlise acida, das enzimas a serem
utilizadas na hidrdlise enzimatica e das leveduras utilizadas para a fermentacao. Dessa forma,
¢ de grande importancia o desenvolvimento de estudos que avaliem condigdes dtimas para este
processamento.

Por fim, foi verificada a necessidade de desenvolvimento de projetos que viabilizem ainda
mais a produ¢do de Etanol 2G no Brasil para que impactos ao meio ambiente sejam
minimizados, e que toda a fracdo da biomassa possa ser convertida em produtos com maior

valor agregado, fator que ir4 contribuir na reducao do volume de residuos gerado no Brasil.
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