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RESUMO

Em virtude da agravagado das alteragdes climaticas e danos ambientais no século XXI, as
fontes renovaveis ganham muita forca como alternativa as fontes fosseis, usadas em
grande escala, o que contribui com a emissao de gases do efeito estufa a atmosfera. As
fontes renovaveis, cuja matriz atual no Brasil ja representa cerca de 45% da geracdo de
energia, tem como destaque os biocombustiveis. O combustivel proveniente das
biomassas viu sua produgdo ser impulsionada a partir da década de 1970, com a cria¢ao
de programas estratégicos e a constru¢do de um ambiente favoravel, fomentado pelo
governo. Neste contexto, surge o bioetanol, produzido a partir do caldo concentrado da
cana-de-agtcar e com tecnologias de processamento ja bem maduras. Diferentemente, o
etanol de segunda geragdo explora o bagago ¢ a palha da cana, que normalmente sdo
queimados para a cogeracdo de energia, mas que recentemente vem despertando o
interesse no setor sucroalcooleiro, ja que juntos detém dois ter¢os do potencial energético
da planta. No entanto, o produto apresenta tecnologias de producdo ainda em
desenvolvimento, sob uma O6tica de escala comercial. Isso ocorre devido aos obstaculos
apresentados pelas etapas de pré-tratamento e hidrélise do material lignocelulésico, no
sentido de expor a celulose ao ataque do complexo enzimatico. Inumeras rotas de
processamento sdo desenvolvidas, tendo esse como o principal desafio para a
consolida¢dao do etanol 2G no mercado. Por meio de uma revisdo bibliografica, este
trabalho objetiva discorrer sobre as etapas do processo produtivo do etanol
lignoceluldsico, com suas vantagens, desvantagens e desafios. Cabe salientar que além
dos percalgos cientificos, sua produgdo gera também discussao social, devido a existéncia
de uma competi¢do com a produgdo de alimento, com a demanda de extensas terras
agricultaveis.

Palavras-chave: Matriz energética, etanol lignoceluldsico, rotas de produgao.
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ABSTRACT

Due to the worsening of climate change and environmental damage in the 21st century,
renewable sources are gaining a lot of strength as an alternative to fossil sources, used on
a large scale, which contributes to the emission of greenhouse gases into the atmosphere.
Renewable sources, whose current matrix in Brazil already represents about 45% of
energy generation, are highlighted by biofuels. The fuel from biomass saw its production
be boosted from the 1970s onwards, with the creation of strategic programs and the
construction of a favorable environment, fostered by the government. In this context,
bioethanol appears, produced from the concentrated sugarcane juice and with already
mature processing technologies. In contrast, second generation ethanol exploits sugarcane
bagasse and straw, which are normally burned for energy cogeneration, but which has
recently been attracting interest in the sugar and alcohol sector, since together they hold
two thirds of the plant's energy potential. However, the product presents production
technologies that are still under development, from a commercial scale perspective. This
is due to the obstacles presented by the pre-treatment and hydrolysis steps of the
lignocellulosic material, in the sense of exposing cellulose to attack by the enzyme
complex. Countless processing routes are developed, having this as the main challenge
for the consolidation of 2G ethanol in the market. Through a bibliographic review, this
paper aims to discuss the stages of the lignocellulosic ethanol production process, with
its advantages, disadvantages and challenges. It should be noted that, in addition to
scientific obstacles, their production also generates social discussion, due to the existence
of a competition with food production, with the demand for extensive arable land.

Keywords: Energy matrix, lignocellulosic ethanol, production routes.
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1 INTRODUCAO

As preocupagdes com o meio ambiente claramente agravaram-se na década atual. O
aquecimento global e as mudangas climaticas definitivamente entraram na pauta do
desenvolvimento e as emissdes de gases de efeito estufa (GEE), apontadas como as
grandes responsaveis por essa nova configuracao, t€ém sido alvo de politicas ambientais
mais robustas e impositivas em diversos paises (NYKO; GARCIA, 2010).

Visando a minimiza¢do dos impactos ambientais ocasionados pelos combustiveis de
origem fossil, os biocombustiveis apresentam duas importantes vantagens: sua aplicagdo
permite reduzir as emissdes de gas carbonico para a atmosfera, contribuindo diretamente
para o ndo agravamento do efeito estufa, e sdo tidos como ecologicamente favoraveis,
uma vez que liberam 50% menos material particulado e 98% menos enxofre, além de
serem biodegradaveis e nao toéxicos (NUNES et al., 2013).

A demanda por biocombustiveis tem crescido bastante em face da percepcao do
risco de catastrofes climaticas provocadas pelo aquecimento global. Tal aumento se
manifesta, principalmente, pela introdugdo e incremento nas metas de utilizacdo de
combustiveis de origem organica em varios paises (ROSA; GARCIA, 2009).

O etanol pode ser produzido a partir de diversas matérias-primas (CINELLI, 2012):

e Matérias-primas sacarineas: materiais contendo sacarose e aglicares capazes
de ser diretamente consumidos, presentes na cana-de-agucar, beterraba,
melago e frutas;

e Matérias-primas amil4ceas: produtos ricos em amido, em que o
polissacarideo deve primeiro ser hidrolisado para gerar agucares
fermentesciveis;

e Matérias-primas lignoceluldsicas: contém o que pode ser chamado de
biomassa lignoceluldsica, provenientes de fontes como a madeira, a palha, o

bagaco de cana, os residuos de fabricas de papel, entre outros.

Como forma de reduzir as emissdes de gases do efeito estufa, os governos a nivel
mundial tém estimulado a expansdo da produgdo e do consumo de energia a partir de
fontes renovaveis (NYKO; GARCIA, 2010). A matriz energética mundial ainda ¢ muito
centrada em fontes fosseis, como petroleo, carvao e gas natural (Figura 1). Estas fontes

respondem por cerca de 80% do consumo mundial de energia. O Brasil tem uma matriz



muito mais sustentavel, na qual cerca de 45% vem de fontes renovaveis, como hidrelétrica
e biomassa (Figura 2).

Além disso, a produgdo atual do petréleo concentra-se em regides politicamente
instaveis, conferindo elevada vulnerabilidade ao fornecimento do produto em relacao a
volumes e, sobretudo, precos. Assim, para que a matriz energética mundial dependa
menos de um recurso finito, ¢ necessaria a utilizacdo de combustiveis produzidos a partir

de fontes renovaveis (NYKO; GARCIA, 2010).

Figura 1: Matriz energética mundial em 2018
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Figura 2: Matriz energética brasileira em 2018
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E importante frisar que o Brasil foi pioneiro no uso de biocombustiveis e tem um
enorme potencial neste setor. O pré-sal trouxe novo estimulo as pretensdes do pais de se
tornar uma poténcia energética, e dentro de alguns anos, alcangar uma posi¢ao entre os
maiores produtores de biocombustiveis. No entanto, nosso pais consome anualmente
apenas 2% da energia utilizada no mundo, servindo mais como modelo a ser seguido do
que contribuindo diretamente para a sustentabilidade do planeta (MOTA; MONTEIRO,
2013).

(EPE, 2020) esclarece que, em 2019, a oferta interna de energia (OIE), total de
energia disponibilizada no pais, atingiu 294,0 milhdes de toneladas equivalentes de
petréleo (mtep), registrando um acréscimo de 1,4% em relagdo a 2018.

Na OIE do ano passado, representada na Tabela 1, as fontes renovaveis tiveram
participacdo de 2,8% acima de 2018, explicada pelas fortes altas em produtos da cana,
das energias edlica e solar, e biodiesel. A oferta de energia hidraulica foi a tnica que
recuou, em 0,3%. Nas fontes ndo renovaveis houve um pequeno aumento, de 0,3%,
ficando petroleo e derivados com a maior taxa, de 1,4% (MINISTERIO DE MINAS E
ENERGIA, 2020).

Tabela 1: Oferta Interna de Energia (OIE)

~ mil tep Estrutura %
ESPECIFICACAO STE 5610 A 19/18 TR 618
NAO-RENOVAVEL 157.972 157.859 0,3 57 54,7
PETROLEO E DERIVADOS 99.627 101.051 1,4 34,4 34,4
GAS NATURAL 35.905  35.909 0 12,4 12,2
CARVAO MINERAL E DERIVADOS 16.418  15.480 -5,7 5,7 5,3
URANIO (U308) E DERIVADOS 4.174 4.174 0 1,4 1,4
OUTRAS NAO-RENOVAVEIS 1.848 1.780 -3,7 0,6 0,6
RENOVAVEL 131.898 135.642 2,8 45,5 46,1
HIDRAULICA E ELETRICIDADE 36.460  36.364 0,3 12,6 12,4
LENHA E CARVAO VEGETAL 25.511  25.725 0,8 8,8 8,7
DERIVADOS DA CANA-DE-ACUCAR ~ 50.090  52.841 5,5 17,3 18
OUTRAS RENOVAVEIS 19.837  20.712 4,4 6,8 7
TOTAL 289.870 294.036 1,4 100 100
dos quais fosseis 153.798 154.221 0,3 53,1 52,4

Fonte: adaptado de (MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2020)

A participacdo de fontes renovaveis na matriz energética brasileira, no ano
passado, foi favorecida pelo incremento advindo das geragdes hidraulica e edlica,
aumento da oferta de biomassa da cana e biodiesel e diminuicdo de oferta de carvao

mineral, mantendo a oferta de energia renovavel em um patamar muito superior ao



restante do mundo. A seguir, a Figura 3 ilustra a posicao favoravel do Brasil em relacao

ao mundo no aproveitamento de energias renovaveis, desde 2017 (EPE, 2020).

Figura 3: Participagao de fontes renovaveis
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Fonte: adaptado de (EPE, 2020).

Em 2019, a Oferta Interna de Energia Elétrica (OIEE), observada na Tabela 2,
ficou em 651,3 TWh, montante 2,3% superior ao de 2018. Pelo volume, merecem
destaque os aumentos de 15,5% na oferta edlica, de 10,7% no gas natural, e de 2,3% na
hidraulica nacional. A geragdo solar teve um crescimento surpreendente de 92,2%, se
igualando a geracdo por Oleo diesel, mas ainda com baixa representatividade

(MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2020).

Tabela 2: Oferta Interna de Energia Elétrica (OIEE)

~ GWh Estrutura %

ESPECIFICACAO 2018 2019 A19/18 2018 2019
HIDRAULICA 388.971 397.877 2,3 61,1 61,1
BAGACO DE CANA 35.435 36.827 3,9 5,6 5,7
EOLICA 48.475 55.986 15,5 7,6 8,6
SOLAR 3.461 6.655 92,2 0,54 1,02
OUTRAS RENOVAVEIS 18.947 18.094 -4,5 3 2,8
OLEO DIESEL 9.293 6.926 -26 1,5 1,1
GAS NATURAL 54.622 60.448 10,7 8,6 9,3
CARVAO 14.204 15.327 7,9 2,2 2,4
NUCLEAR 15.674 16.129 2,9 2,5 2,5
OUTRAS NAO RENOVAVEIS 12.314 12.060 -2,1 1,9 1,9
IMPORTAC/TO 34.979 24.957 -29 5,5 3,8
TOTAL 636.375 651.285 2,3 100 100
dos quais fdsseis 530.269 540.395 1,9 83,3 83

Fonte: adaptado de (MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2020)



As fontes renovaveis ficaram com 83% de participacdo na matriz da OIEE, 0,3%
abaixo do verificado no ano anterior. Um ponto de observagdo importante foi a queda na
producdo de celulose em 2019, que afetou os numeros de ‘“outras renovaveis”
(MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2020).

Segundo as proje¢des da International Energy Agency (IEA), a demanda mundial
por biocombustiveis devera crescer de forma muito acentuada nas proximas décadas,
representando, de acordo com o cendrio considerado, algo entre 4% e 8% do total
consumido pelo transporte rodoviario em 2030 (ROSA; GARCIA, 2009).

Pelo fato de apresentarem menor impacto social € ambiental, os biocombustiveis de
segunda geragdo tendem a se constituir numa alternativa que busca sustentabilidade. Por
isso, t€ém boas chances de substituir, de forma mais significativa, os combustiveis
derivados do petréleo, conferindo assim maior seguranga energética aos paises
exploradores dessa matérias-primas (NYKO; GARCIA, 2010).

Muitos apontam o Brasil como o pais que detém as principais vantagens
competitivas para liderar a agricultura de energia e com o maior potencial de crescimento
na producdo de energia renovavel (destaque para o etanol e biodiesel) devido a fatores
como: a disponibilidade de terras agriculturaveis, a posi¢cdo geografica privilegiada, com
clima favoravel a agricultura e a competitividade que o setor sucroalcooleiro brasileiro
apresenta a nivel internacional, tanto na producdo de agucar, como na de alcool

(CINELLL 2012).



2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho de conclusdo de curso ¢ realizar uma revisdo
bibliografica acerca do Etanol de Segunda Geracdo, englobando desde os primeiros
biocombustiveis explorados no Brasil e suas matérias-primas, até o detalhamento das
etapas e tecnologias de producao do Etanol 2G, assim como as vantagens e desvantagens

que precisam ser convergidas em seu cenario atual de pesquisas e desenvolvimento.

Adentrando um pouco mais o tema, a seguir estdo representados os objetivos
especificos do presente trabalho:
e Apresentar um panorama sobre os biocombustiveis e suas variagdes;

e Expor as principais iniciativas envolvendo o etanol até os dias atuais;

Introduzir o Etanol 1G e suas principais caracteristicas;
e Discorrer sobre o Etanol 2G, junto a seus desafios e peculiaridades;

e Descrever cada etapa da cadeia de producao do Etanol 2G.



3 METODOLOGIA

A abordagem metodolédgica deste trabalho ¢ caracterizada como exploratoria e
descritiva. O trabalho foi realizado a partir de um levantamento bibliografico puramente
tedrico sobre o tema, buscando caracterizar de fato uma pesquisa. Como embasamento,
diversas fontes de dados foram exploradas, sendo em sua maioria dissertagdes e artigos
considerados referéncias no tema. Junto a isso, revistas renomadas do setor e publicagdes
de 6rgaos ligados ao governo também foram citadas, com o objetivo de enriquecer a
pesquisa. As principais plataformas de busca foram: “SCIENCE DIRECT” (2020) e
“GOOGLE ACADEMICO” (2020). A revisdo bibliografica procurou trazer o tema a tona

e discuti-lo com base em referéncias tedricas.



4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Biocombustiveis

Biocombustivel ¢ definido como todo combustivel proveniente de matéria-prima
renovavel, sobretudo de origem vegetal. Possui um balango neutro em termos de carbono,
ja que o CO2 emitido na queima pode ser reabsorvido pelas plantas no processo de
fotossintese (MOTA; MONTEIRO, 2013).

Sdo produtos capazes de substituirem, parcial ou totalmente, os combustiveis
derivados de petroleo e gés natural em motores a combustido ou em outro tipo de geragdo
de energia. Com a introducdo dos veiculos flex, no inicio da década passada, o consumo
de etanol no pais cresceu aceleradamente, refletindo em um aumento de producao da
ordem de 100%, que chega préoximo dos 30 bilhodes de litros por ano (BNDES, 2016).

(ANP, 2016a) define que os dois principais biocombustiveis liquidos usados no
Brasil sdo o etanol advindo da cana-de-agtcar e, em escala crescente, o biodiesel, que ¢
produzido a partir de dleos vegetais ou gorduras animais e adicionado ao diesel de
petréleo

De acordo com (BNDES, 2016), no Brasil a producdo de biocombustiveis foi
insignificante at¢é o fim da década de 70, quando o pais assumiu um papel de
protagonismo em pesquisa e desenvolvimento tecnoldgico, com foco no etanol derivado
da cana. De fato, o etanol era, até esse periodo, utilizado essencialmente como insumo
para as industrias de bebidas e alguns segmentos da industria quimica, cabendo ressaltar
que grande parte se originava do gis natural. Em termos praticos, o biodiesel era
inexistente (ROSA; GARCIA, 2009).

A indtstria ainda enfrenta receios ligados aos impactos e limitagdes da producao
em larga escala de biocombustiveis. Entre os principais, o suposto dilema entre a
producdo de biocombustiveis e de alimentos tem motivado discussdes sobre a imposi¢ao
de restrigdes ao uso de biocombustiveis produzidos a partir de matérias-primas
alimentares (BNDES, 2016).

No caso do Brasil, essa polémica niao faz tanto sentido, uma vez que a area
cultivada de cana-de-agucar para producdo de etanol ocupa menos de 5 milhdes de
hectares, apenas 2% da 4rea total dedicada ao setor agropecudrio, atualmente em quase

230 milhdes, dos quais, quase 170 milhdes sdo destinados a pecuaria (BNDES, 2016).



No contexto das necessidades de transporte veicular, ainda ndo ha alternativas
renovaveis, além dos biocombustiveis, com maturidade tecnoldgica e viabilidade
econdmica suficientes para serem implementadas (SILVA, 2010).

Os biocombustiveis podem ser classificados entre primeira, segunda e outras
geragdes, em fungdo da maturidade tecnologica, do balango energético e o nivel de
emissdo de gases estufa, e do uso da matéria-prima. De acordo com o grau de maturidade
tecnologica, as tecnologias se dividem em tecnologias convencionais, que incluem
processos maduros e ja consolidados comercialmente, sendo essa a primeira geragao; e
tecnologias avancadas, que ainda se encontram em fase de pesquisa e desenvolvimento e,

portanto, relativamente menos maduras (CORREA, 2014).

4.1.1 Biometano
O biometano, proveniente de residuos majoritariamente organicos, ¢ aquele
liberado nas atividades agrossilvopastoris e em certas atividades comerciais, excluindo-
se o gas de aterro sanitario ¢ o proveniente de estagdes de tratamento de esgoto, uma vez
que estes podem conter outros residuos ndo organicos. Das etapas de purificagdo do
biogdas resulta um combustivel gasoso com elevado teor de metano em sua composi¢ao,
que reune caracteristicas que o transforma em uma alternativa ao gas natural em todas as

suas aplicagdes (ANP, 2016Db).

4.1.2 Biodiesel

O biodiesel ¢ um combustivel renovavel obtido a partir da reagcdo de
transesterificacdo (alcalina, acida ou enzimética) ou craqueamento. Por meio daquele
processo, os triglicerideos presentes nos 6leos e gordura animal reagem com um alcool
primario (metanol ou etanol), gerando dois produtos: o éster e a glicerina. O éster somente
pode ser comercializado como biodiesel apos passar por processos de purificagdo para
adequacdo a especificacdo de qualidade, sendo destinado principalmente a aplicagao em
motores de ignicdo por compressao (ciclo Diesel) (ANP, 2016c¢). Segundo (MACEDO;
NOGUEIRA, 2004), a transesterificacdo alcalina ¢ a rota mais usada hoje e o reagente
mais utilizado ¢ o metanol, apesar de ser oriundo de fonte fossil. O etanol, mesmo
originado de fonte renovavel, € mais caro e apresenta um processo mais lento e complexo.

Em dezembro de 2004, o governo federal langou o Programa Nacional de

Producao e Uso do Biodiesel (PNPB), com o objetivo inicial de introduzir o biodiesel na
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matriz energética brasileira. Em janeiro de 2008, entrou em vigor a mistura legalmente
obrigatéria de 2% (B2), em todo o territorio nacional. Com o amadurecimento do
mercado, esse percentual foi sucessivamente ampliado até o atual percentual de 12%, em
marco de 2020. Juntos, etanol e biodiesel fortalecem a participagao dos biocombustiveis
na matriz energética e, assim a imagem do Brasil ¢ valorizada, como pais que estimula a
diversidade de fontes de energia (ANP, 2016d).

A demanda de 06leo diesel no Brasil, em 2002, foi de 39,2 milhdes de metros
cubicos, dos quais 76% foram consumidos no setor de transporte, 16% no setor
agropecuario e 5% para geracdo de energia elétrica nos sistemas isolados. No setor de
transporte, 97% da demanda ocorre no modal rodovidrio. O diesel metropolitano, com
0,20% de enxofre, responde por cerca de 30% do mercado (MACEDO; NOGUEIRA,
2004).

Diferentemente do etanol, que no Brasil ¢ produzido majoritariamente da cana-
de-agticar, o biodiesel tem diversas matérias-primas. A Embrapa, considerando os
cultivos e solos regionais, relaciona a soja para as Regides Sul, Sudeste e Centro-Oeste,
a mamona para o Nordeste e o dendé para a regido Amazdnica. Girassol, amendoim,
palméceas tropicais e outros também estdio em voga como produtores vidveis.
Atualmente, o 6leo de soja responde por cerca de 80% do biodiesel produzido no pais. O
sebo animal tem participacdo de 15%, ficando o restante para outros insumos, como
palma e algodao (MOTA; MONTEIRO, 2013).

Esta diversidade de matérias-primas leva a processos produtivos distintos, assim
como a biocombustiveis com diferentes propriedades. Por exemplo, o sebo animal possui
alta acidez, na forma de 4cidos graxos livres, e requer tratamento prévio. Ja o biodiesel
de soja possui grande nimero de insaturagdes na cadeia, diminuindo a resisténcia a
oxidagdo e requerendo aditivos especificos, geralmente oriundos de fontes fosseis

(MOTA; MONTEIRO, 2013).

4.1.3 Biocombustivel de Aviacdo
Atendendo as regras internacionais de uso do produto, no Brasil o biocombustivel
de aviacdo pode ser utilizado voluntariamente em mistura com o querosene de aviagao
(QAV) fbssil, desde que atenda os pardmetros e percentuais estabelecidos em
resolugdo pela ANP. O setor de transportes, incluindo a aviacdo, € responsavel pela maior

parte das emissOes de dioxido de carbono, o géas de efeito estufa mais presente na
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atmosfera. Por isso, o investimento em pesquisa, desenvolvimento e regulamentacao do

uso de biocombustiveis tém papel fundamental numa 6tica ambiental (ANP, 2016¢).

4.2 Programas e iniciativas estratégicas

4.2.1 RenovaBio
RenovaBio ¢ a Politica Nacional de Biocombustiveis, instituida pela Lei n°

13.576/2017, cujos principais objetivos sdo (LORENZI, 2018):

o Estabelecer metas nacionais anuais de descarbonizacdo para o setor de
combustiveis;

e Promover o aumento na produgao e participagao dos biocombustiveis na matriz
energética de transportes;

e Diminuir as emissdes de gases de efeito estufa para cumprir metas estabelecidas
na Conferéncia das Nac¢des Unidas sobre as Mudangas Climéaticas (COP-21);

e Fornecer uma importante contribui¢ao para o cumprimento dos compromissos
determinados pelo Brasil no Acordo de Paris;

o Assegurar previsibilidade para o mercado de combustiveis, induzindo ganhos de
eficiéncia energética e reducdo de emissdes na producgdo, comercializacdo e uso de

biocombustiveis.

Para atingir esses objetivos, o programa pretende utilizar os seguintes mecanismos:
gerar créditos de descarbonizagdo para os produtores de biocombustiveis certificados que
contribuirem positivamente com a reducao de GEEs, os chamados CBios; certificagdo de
producdo eficiente de biocombustiveis através da Nota de Eficiéncia Energético-
Ambiental, que refletird a contribuicdo de cada agente produtor para a reducdo de uma
quantidade especifica de GEEs em relacdo ao seu substituto fossil; obrigacdo das
distribuidoras de combustivel de comprar esses créditos de descarbonizagdo, de acordo
com a sua producdo de combustiveis fosseis (LORENZI, 2018).

As instituigdes publicas de apoio financeiro a pesquisa, desenvolvimento e
inovagdo sao inimeras, englobando as diversas Fapes (Fundagdes Estaduais de Amparo
a Pesquisa), o CNPq (Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico),
os Fundos Setoriais, a Finep (Financiadora de Estudos e Projetos) e o BNDES (Banco

Nacional de Desenvolvimento Econdmico e Social). Por terem como objetivo apoiar
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iniciativas que conduzam novas tecnologias ao mercado, tanto o BNDES quanto a Finep

sdo instituigdes que merecem destaque (NYKO; GARCIA, 2010).

4.2.2 Prodlcool

Em 1975, foi concebido o Programa Prodlcool, com o intuito de garantir o
fornecimento de energia, bem como apoiar a induastria agucareira, por meio de
financiamentos e subsidios governamentais, depois da queda do preco do agticar em 1974
(KOHLHEPP, 2010). O programa foi pensado e implementado em meio a crise do
petroleo que se iniciou em 1973 e se estendeu por quase 20 anos. Portanto, o Proalcool
surgiu com o duplo objetivo de amenizar a crise no setor de combustiveis, e
concomitantemente, salvar a induastria sucroalcooleira. Devido as altas do barril do
petréleo, varias agdes foram tomadas no mundo todo para tentar diminuir a importagao
de petroleo. No Brasil, a principal medida adotada foi a criacdo desse programa para
diminuir a quantidade de gasolina utilizada nos veiculos particulares (LORENZI, 2018).

A maior parte dos autores divide o desenvolvimento do Prodlcool em trés fases.
Na primeira fase, que compreende os anos entre 1975 e 1978, temos a criagdo do
programa, logo ap6s o primeiro choque do petrdleo em 1973, quando o barril passou de
US$1,90 para US$11,20. Na segunda fase, as metas sdo ampliadas e além da adi¢ao de
etanol a gasolina, passa a se objetivar a producdo de etanol hidratado para utilizagao nos
automoveis movidos exclusivamente a alcool (LORENZI, 2018).

A terceira fase, que vai de 1986 a 2003, ¢ marcada pela desregulamentaciao do
setor em 1990, o aumento do preco do agticar e a liberalizacao da exportagao do produto
levaram a reduc¢do da produgdo do etanol. Depois de 1989, com o crescente aumento do
preco desse combustivel, aumentaram as vendas de veiculos movidos a gasolina, levando,
nos anos 1990, ao final da producdo de motores movidos somente a etanol (KOHLHEPP,
2010)

Com as novas altas do petroleo a partir de 2000, o setor sucroalcooleiro e a
industria automobilistica procuraram novas alternativas, que culminaram com o
surgimento dos veiculos flex fuel em 2003 (LORENZI, 2018).

Por consequéncia de tudo isso, desde 2011 o setor sucroenergético acumulou
dividas que tém crescido, contribuindo com a queda de produtividade e fechamento e

recuperagao judicial de muitas usinas (EPE, 2016). Desde o final de 2015, o setor
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sucroenergético tem aproveitado a elevacao dos precos internacionais do agucar para

ampliar seu faturamento e quitar parte dessas dividas (EPE, 2017).

4.2.3 CTBE
O CTBE (Laboratério Nacional de Ciéncia e Tecnologia do Bioetanol) ¢ um
laboratorio nacional que tem como missdo contribuir para o avango do conhecimento
cientifico e tecnologico na producdo, uso e conversdo de biomassas em energia e
materiais, por meio de pesquisa, desenvolvimento, inovagdo e capacitagio de pessoal. E
segregado em 3 divisdes: (LORENZI, 2018).

e Divisao de Produgdo de Biomassa: foco no desenvolvimento da producao
de cana-de-agucar, com base em inovagdes nos processos de mecanizagao
e manejo, engenharia, fisiologia e biologia molecular.

e Divisao de Processamento de Biomassa: pesquisa e desenvolvimento em
processos de conversdo da biomassa, com énfase em processos de segunda
geragdo como desenvolvimento de enzimas, hidrélise e fermentagao.

e Divisao de Avaliagdo Integrada de Biorrefinarias: modelagem e avaliagao
de toda a cadeia produtiva, a partir de uma plataforma de simulagio
integrada, com vistas a analisar os impactos de novas tecnologias e sua

rentabilidade.

Atualmente, a énfase do CTBE ¢ a transferéncia de tecnologias ao setor produtivo.
As pesquisas e desenvolvimentos realizados em colaboracdo com empresas externas, a
partir de acordos, garantem a elas acesso as instalagdes do laboratdrio, estimulo da equipe
interna, apoio a busca de recursos governamentais, avaliacdo técnica e de sustentabilidade

(social, ambiental e econdmica) e suporte a criagao de startups (LORENZI, 2018).

4.2.4 Usinas produtoras e seus custos
A primeira planta de fabricag¢do de etanol 2G em escala comercial, foi inaugurada
pela empresa GranBio em 2014, no municipio de Sdo Miguel dos Campos, em Alagoas,
com capacidade nominal de 82 milhdes de litros/ano. O projeto integra o PAISS
(Programa de Apoio a Inovagdo Tecnologica Industrial dos Setores Sucroenergético e
Sucroquimico), que visa financiar o desenvolvimento, a producao e a comercializacao de

novas tecnologias industriais destinadas ao processamento da biomassa (SILVA, 2016).
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Um ano depois, em julho de 2015, a empresa Raizen inaugurou uma planta de etanol
lignoceluldsico em Piracicaba, no estado de Sao Paulo, com capacidade de producdo de
40 milhdes de litros/ano (EMBRAPA, 2016).

O presidente-executivo da Raizen Energia, Marcos Lutz, afirmou que a unidade
de Piracicaba deve atingir a capacidade maxima de produgao, de 40 milhdes de litros, na
temporada 2019/20. No ano passado, a planta produziu 7 milhdes de litros
(NOVACANA, 2018).

Além das duas companhias brasileiras, no mundo existem hoje quatro empresas
em condig¢des de serem a primeira a comercializar o produto de forma rentavel: Poet, Beta
Renewables, Dupont ¢ Abengoa. Para isso, a conquista da expertise nas etapas de coleta
e estoque de matéria-prima, pré-tratamento, hidrélise, fermentacdo e geracdo de energia
¢ fundamental (NOVACANA, 2017).

A comparacgao entre as empresas € crucial para entender o estado da arte do etanol
2G em larga escala e o potencial de cada tecnologia de processamento adotada. Acerca
disso, um estudo da Lux Research revelou os custos de producdo de cada uma das
unidades, levando em conta os 6 parametros acima citados e os pré-tratamentos
empregados em cada uma. Todas as companhias foram analisadas sob uma otica de
mesma formulacdo de matéria-prima, excluindo-se os custos fixos da operagdo, como
mao-de-obra e manutencdo (NOVACANA, 2016).

Na Figura 4, os pregos em ddlares por litro, de producdo do etanol celuldsico nas

6 plantas de escala comercial no mundo.
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Figura 4: Custos de producao das 6 plantas pelo mundo

Custos de producédo do etanol celuldsico

Valores estimados considerando cenarios de alta e baixa eficiéncia calculados de acordo com
cada pré-tratamento adotado pelas usinas
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Considerando que os gastos relacionados a matéria-prima representam um
impacto proximo de 40% na despesa total da producgdo, o Brasil estd numa posigdo
favoravel, dada a abundancia do bagago e da palha, duas das matérias-primas mais baratas
a disposigado, o apoio do governo e a frota ja disponivel para absorver a oferta crescente

(NOVACANA, 2017).

4.3 Bioetanol

O etanol ou alcool etilico, de formula quimica CH3CH>OH, pode ser obtido a
partir do processamento e fermenta¢do de cana de acucar, milho, beterraba, batata, entre
outros. Na industria sucroalcooleira brasileira, a cana ¢ a matéria-prima mais utilizada e
pode ter dois destinos: produgdo de agucar ou produgdo de etanol (ANP, 2016d).

Geralmente, a produgado de etanol ¢ realizada em trés etapas: (1) obtengdao de uma

solugdo de agucares fermentaveis, (2) fermentacdo dos agucares em etanol e (3) separacao
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e purificacdo do etanol, geralmente por destilagdo-retificacao-desidratagdo. A etapa
anterior a fermentacdo, para obtencao de agucares fermentaveis, ¢ a principal diferenca
entre os processos de producdo de etanol a partir de agucar simples, amido ou material
lignoceluldsico. As lavouras de agucar precisam apenas de um processo de moagem ou
difusdo para a extragdo dos acticares até a fermentagao, tornando-se um processo simples
de transformagdo do agucar em etanol (MUSSATTO et al., 2010).

A producio de etanol a partir de graos envolve moagem e hidrélise do amido, que
deve ser totalmente decomposto em glicose, antes de ser fermentado pela levedura para
produzir etanol. A quebra das interagdes ¢ feita pela atividade de duas enzimas, a a-
amilase e a amiloglucosidase. Interessante salientar que o amido ¢ a matéria-prima mais
utilizada para a producdo de etanol na América do Norte e na Europa. A sacarificacdo ¢
imprescindivel antes da fermentacdo. Nesta etapa, o amido ¢ gelatinizado via cozimento
e submetido a hidrolise enzimatica para formar monomeros de glicose, que podem ser
fermentados por microrganismos (MUSSATTO et al., 2010).

A etapa de gelatinizacdo consiste em romper a ordem espacial das moléculas no
interior dos granulos de amido, com mudangas irreversiveis nas propriedades, como a
perda da ordem cristalina e o aumento da viscosidade. Na temperatura de gelatinizagao,
as ligagoes de hidrogénio entre as cadeias de amilose e amilopectina tornam-se mais
fracas e sdo rompidas, promovendo reducao da cristalinidade, o que possibilita a entrada
de 4gua e inchaco dos granulos (CINELLI, 2012).

Atualmente, o Brasil produz etanol de primeira e segunda geragdo. Os automoveis
que circulam no Pais utilizam duas categorias de etanol: hidratado e anidro. O hidratado
¢ usado em sua forma pura em motores desenvolvidos para este fim ou em motores com
tecnologia flex. O anidro, obtido apdés um processo de desidratagdo, ¢ misturado a
gasolina, sem prejuizo para os motores, em propor¢des variaveis, de acordo com a
vigéncia legal (ANP, 2016d).

A titulo de informagdo, em 2017 a capacidade maxima instalada das 384 plantas
produtoras de etanol autorizadas no Brasil era de aproximadamente 217 mil m? diarios,
sendo 117 mil m?® didrios de etanol anidro. A cana-de-aglicar ¢ a matéria prima utilizada
em 97,1% dessas plantas. Ressalta-se que a capacidade maxima de produgdo de etanol
hidratado considera tanto o etanol que sera comercializado como hidratado, quanto aquele
que sera desidratado para comercializagao como anidro (ANP, 2017).

O Brasil encontra-se em uma posi¢do favoravel no que se refere a producdo de

etanol, por apresentar vantagens na tecnologia de produgdo, diversidade de matérias-
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primas, potencial lideranga na agricultura de energia e mercado de biocombustiveis, sem
incentivar o desmatamento ou ocupar a area destinada a producdo de alimentos
(PACHECO, 2011).

Todavia, a superacdo de alguns obstaculos depende de um esfor¢o de cooperagao
em um ambito global. Os biocombustiveis avangados, em especial o Etanol 2G,
encontram-se no estagio de escalonamento produtivo, tipico de tecnologias em
desenvolvimento. Apesar de a escala industrial ja ter sido atingida, com instalagdes
pioneiras, esses biocombustiveis ainda exigem solugdes para o aumento exponencial da
producao (BNDES, 2017). Neste contexto, as iniciativas com o objetivo de tornar o
produto economicamente viavel surgem com velocidade em boa parte do mundo, gracas
a imprescindivel participagdo do setor publico (NYKO; GARCIA, 2010).

Esse aumento de produgdo, do ponto de vista de processamento industrial, pode
se dar de duas formas: por aperfeicoamentos das tecnologias para producao de etanol de
primeira geragdo, a partir da sacarose da cana; ou pelo desenvolvimento cientifico e
tecnologico de produgdo do etanol 2G, produzido a partir da conversao da celulose ¢

hemicelulose em etanol (PACHECO, 2011).

4.3.1 Etanol de Primeira Geracdo

Em geral, os biocombustiveis de primeira geragdo apresentam beneficios em
termos ambientais e econdmicos: redu¢do de emissodes de gases do efeito estufa, melhora
no balango energético, e aumento da oferta de energia limpa (CORREA, 2014).
Encaixam-se nesta categoria o etanol de fermentacdo de agucares e o biodiesel. Ambos
os biocombustiveis sdo produzidos em grande escala no pais por meio de processos bem
conhecidos e consolidados (MOTA; MONTEIRO, 2013).

O etanol ¢ produto da fermentacdo da glicose, frutose ou sacarose, usando
leveduras do género Saccaromyces. O caldo da cana contém cerca de 15 a 20 % de
sacarose, que por hidrolise, realizada pela invertase intra e extracelular produzidas pela
levedura, ¢ convertida em glicose e frutose, as quais sdo em seguida fermentadas a etanol
e gas carbonico (MOTA; MONTEIRO, 2013).

A produgdo do bioetanol ocorre via duas rotas tecnoldgicas, utilizando matérias—
primas doces, diretamente fermentaveis, como a cana-de-acucar, beterraba e batata, ou
matérias-primas amilaceas, como o milho e o trigo, cujo amido deve ser convertido em

agucares, antes da fermentagdo. Em busca da expansao da produgdo de bioetanol, sem

17



comprometer a seguranca alimentar e o fornecimento de combustivel, surge o processo a
partir de materiais lignoceluldsicos, que envolve etapas de tratamento (quimicos,
termoquimicos, fisicos ou biologicos) melhorando a eficiéncia e reduzindo os impactos
ambientais (PACHECO, 2011).

Em razao da magnitude e relevancia do setor sucroalcooleiro no Brasil, ndo se
pode tratar o bagaco de cana-de-agucar como um simples residuo, mas sim como o
principal tipo de biomassa energética no Brasil. Na rota de produgao do etanol brasileiro,
apenas o caldo da cana ¢ utilizado, enquanto o bagaco e a palha, que correspondem a dois
tercos da biomassa, sdo utilizados como fonte de energia térmica para processos de
geracdo de vapor, na maior parte dos casos (CHEMMES et al., 2013).

A cana-de-actcar ¢ uma planta composta por fibra, caldo e solidos dissolvidos,
em propor¢des variadas. A formacao da sacarose, presente no caldo e na fibra, da-se pela
maturacdo, sintese de agucares e estocagem de sacarose. Fatores como o clima, o solo e
a genética da cana influenciam nesse teor de sacarose, conhecido como brix
(MONTEIRO; ROSA; REIS, 2016).

Em segundo lugar vem o amido, produto da fotossintese que constitui a principal
reserva energética vegetal. As principais fontes desse agucar sdo os cereais, como milho,
arroz, cevada, sorgo e trigo; tubérculos, tais como mandioca, batata e batata-doce; e por
ultimo oleaginosas, como soja, dendé, mamona, canola, babagu e girassol, em que o
amido concentra-se nas porg¢des residuais obtidas apds o processamento para a extragcdo
dos oleos (CINELLI, 2012).

A expectativa da aplicacdo em larga escala dos biocombustiveis liquidos ¢ freada
por um fator complicador: a producdo de alimentos requer cada vez mais a utilizagdo de
extensas areas agricultaveis com condi¢des climaticas favoraveis, o que também ¢
fundamental para a produgdo dos biocombustiveis de primeira geragdo (NYKO;
GARCIA, 2010). Assim, mesmo que no momento ndo haja conflito no uso da terra para
biocombustiveis e alimentos, isso podera ser verificado a longo prazo, se o volume de
petrdleo a ser substituido for significativo (ROSA; GARCIA, 2009). (MOTA;
MONTEIRO, 2013) argumenta que a balanca pode ser favoravel com a introdugdo dos
processos de 2% geracdo, que aproveitam a celulose como matéria-prima, diminuindo a
pressao sobre os alimentos.

Apesar de a produgdo de etanol a partir da sacarose ser um processo bem
estabelecido, com os menores custos e maior produtividade do mundo, ainda ha espago

para crescimento e economias. A producao do etanol 1G demanda menos de 1% das terras
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cultivaveis do pais, podendo facilmente ser expandida sem representar competi¢do com
a produgdo alimenticia. S3o exemplos de possiveis estudos de otimizagao da produgdo de
etanol de primeira geracdao: (PACHECO, 2011).

e Sele¢dao de linhagens de microrganismos que garantam maior velocidade de
fermentacdo, maior eficiéncia de conversdo, resisténcia ao alcool, pH e
antissépticos, além de estabilidade genética;

e Reducdo dos niveis de formagdo de subprodutos no processo fermentativo, e
consequente elevacao do rendimento, evitando-se que ocorra estresse celular;

e Desenvolvimento de tecnologia de fermentagdo a baixa pressdo e extragdo a
vacuo, o que evita o decaimento de produtividade causado pela inibi¢do, reduz
equipamentos e utilidades para troca térmica, diminui custos de destilacdo e
quantidade de vinhaga produzida, sendo essa mais concentrada;

e [Estabelecimento de estratégias de autoimobilizagdo dos microrganismos no
interior do fermentador, permitindo opera-lo com maior densidade celular;

e Modificagdes na configuracdo usual dos fermentadores e otimizacdo das
condigdes de operagao. Um reator continuo de leito fluidizado com células

imobilizadas demonstra significativo aumento na produtividade volumétrica.

Outros paises também empreendem esfor¢os para viabilizar a producao do etanol
2G, o que ameaga a lideranca tecnoldgica brasileira conquistada na produgdo de etanol
1G. A busca pela competitividade desse produto demanda muitos esfor¢os de Pesquisa,

Desenvolvimento e Inovagdo (PD&I) (NYKO; GARCIA, 2010).

4.3.2 Etanol de Segunda Geragdo

Além de ser uma fonte mais renovavel e sustentavel quando comparado aos
combustiveis fosseis, o etanol de segunda geracdo surge com o intuito de aumentar a
producdo sem a necessidade de aumentar a area cultivada (MONTES, 2017). Ao contrario
da cana, que deve ser processada apds a colheita, os residuos agricolas resultantes da
producao do etanol 1G podem ser armazenados e utilizados posteriormente, em periodos
de entressafra, quando as usinas estdo ociosas (BNDES, 2016).

Segundo (PITARELO et al., 2012), enquanto as tecnologias de primeira geragao
estdo baseadas na fermentacdo alcoolica de alguns polissacarideos, a segunda geragao

consiste na produc¢ao de etanol celuldsico a partir da quebra dos polissacarideos presentes
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na parede celular vegetal dos residuos lignocelulosicos, a partir de etapas de pré-
tratamento e hidrélise da celulose anteriores a fermentagao. O bagaco de cana de agucar
apresenta quantidade significativa de celulose em sua composi¢do, o que favorece o uso
dessa matéria-prima lignoceluldsica no processo (ANP, 2016f).

A Figura 5 demonstra um fluxograma bem conciso das etapas de produgdao do

Etanol 2G.

Figura 5: Esquema representativo de produgao do 2G
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Um dos motivos que contribui para que o 2G apresente certo avango no Brasil sdo
as crises econdmicas do pais, que alavancam a busca por alternativas no setor energético.
Basicamente, o etanol como combustivel veicular ¢ viavel quando duas condigdes sao
atendidas: se ndo custar mais que 70% do prego da gasolina e se os centros de consumo
forem localizados proximos aos locais de produ¢do (MONTES, 2017).

Além disso, o custo da producdo do etanol da cana no Brasil € significantemente
menor que o custo do etanol do milho dos Estados Unidos e do etanol da beterraba na
Europa. No Brasil, o produto sai a um custo de US$ 0,22/L, enquanto nos Estados Unidos
o litro do etanol ¢ produzido a um custo de US$ 0,35 (ALVES; MACRI, 2013). O Brasil,
apesar de ter um orcamento mais enxuto e uma capacidade menor de coordenar a
aplicagdo de recursos, ndo enfrenta dificuldade em encontrar uma matéria-prima
competitiva, devido a altissima produtividade da cana-de-agticar (MONTES, 2017).

A gradual implantacdo da colheita mecanizada da cana-de-aglcar, a proibi¢ao da
queima da palha e a tendéncia de utilizacao de caldeiras de alto desempenho resultarao
em excedentes de bagago e palha que poderdo ser transformados em etanol 2G. A
estimativa ¢ de que o aproveitamento do bagaco e reparos das palhas e pontas da cana

eleve a produgdo de alcool em 30 a 40%, para uma mesma area plantada. Algumas
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matérias-primas como capim-elefante, braquiarias, panicuns e arvores de crescimento
rapido podem representar alternativas competitivas e eficientes para locais onde ndo se
cultiva cana-de-ac¢ucar (PACHECO, 2011).

Apesar de muitas vantagens, a producao de etanol 2G ainda ¢ 30% mais cara que
a producdo de 1G, visto a necessidade de utilizacao de muitas enzimas para a degradagao
dos agucares presentes na palha e bagago. Embora o prego das enzimas tenha caido 78%
nos ultimos quatro anos, essa parcela representa o custo mais alto na produgdo.
Entretanto, ¢ importante ter uma visdo além do presente, considerando os recentes
planejamentos e proje¢des. Somado a isso, estudos dizem que o 2G tem potencial de
geracdo de lucros superior ao etanol 1G (DOS REIS, 2017).

Na Figura 6, estd exemplificado simplificadamente, como os processos de

producdo do Etanol 1G e 2G se interligam.

Figura 6: esquema de integracdo 1G e 2G
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4.4 Material lignoceluldsico

Biomassa ¢ denominada como todo recurso renovavel oriundo da matéria organica
ou como qualquer matéria de origem vegetal que dispde de bioenergia e que quando
processada fornece formas bioenergéticas mais elaboradas e adequadas para o uso final.
Sdo exemplos de matérias a lenha, os residuos de serrarias, o carvao vegetal, o biogas da
decomposicao de lixo organico e residuos agropecuarios, bem como os biocombustiveis

liquidos (SILVA, 2010).
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A parede das células vegetais ¢ constituida por uma mistura complexa de
polissacarideos, proteinas, fenois e sais minerais, que possuem diferentes fungdes. Os
polissacarideos celuloses, hemiceluloses e pectinas representam cerca de 90% do peso
seco da parede (EMBRAPA, 2016). Em média, a composi¢ao da biomassa gira em torno
de 38 a 48% de celulose, 20 a 25% de hemicelulose e 20 a 28% de lignina. E vista no
mercado mundial como uma das principais alternativas para a amplificagdo da matriz
energética e ¢ um caminho para a reducdo do uso dos combustiveis fosseis (DOS REIS,
2017).

Adentrando mais o tema, os lignocelulosicos sdo os materiais organicos mais
abundantes da biosfera, compondo aproximadamente 60% da biomassa vegetal. Podem
ser divididos em seis grupos principais: residuos de colheitas (bagago de cana e palha de
milho), madeira de lei (dlamo e alamo alpino), madeira de conifera (pinheiro e abeto),
residuos celulosicos (lodo de papel, papel reciclado e jornais), biomassas herbaceas (feno
de alfafa e canigo-malhado) e residuos so6lidos municipais (RODRIGUES et al., 2017).

A Tabela 3 revela os percentuais dos compostos formadores da biomassa.

Tabela 3: Composi¢do quimica de algumas biomassas

Biomassa Lignoceluldsica % Celulose % Hemicelulose % Lignina
Palha de cana 40-44 30-32 22-25
Bagaco de cana 32-48 19-24 23-32
Madeira dura 43-47 25-35 16-24
Madeira mole 40-44 25-29 25-31
Talo de milho 35 25 35
Espiga de milho 45 35 15
Algodao 95 2 0,3
Palha de trigo 30 50 15
Sisal 73,1 14,2 11
Palha de arroz 43,3 26,4 16,3

Fonte: adaptado de (SANTOS et al., 2012)

Principal subproduto da industria da cana, o bagaco € um residuo lignoceluldsico.
Representa cerca de 28% do peso da cana-de-aguicar em base seca, e ¢ composto de 44,6%
de carbono, 44,5% de oxigénio, 5,8% de hidrogénio, 0,6% de nitrogénio, 0,1% de enxofre
e 4,4% de outros elementos. Em base imida, possui mais de 20% de hexoses e 10% de

pentoses (MONTES, 2017).
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A celulose, hemicelulose e lignina da biomassa sdo ligadas por pontes de
hidrogénio ou ligagdes covalentes, em uma estrutura cristalina vegetal altamente estavel,
como representada na Figura 7, que deve ser rompida mediante pré-tratamentos para
expor a fragdo sacarinea (celulose e hemicelulose) na forma de agtcares fermentesciveis

(CHEMMES et al., 2013).
Figura 7: arranjo do material lignoceluldsico
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Fonte: (MURPHY; MCCARTHY, 2005)

Cada uma das porgdes da biomassa pode ser utilizada com uma finalidade. Por
exemplo, as porgoes celuldsicas e hemiceluldsicas da biomassa podem ser hidrolisadas a
varios acucares e entdo fermentadas. As ligninas, por sua vez, podem ser degradadas a
fragdes de massas molares menores, sendo utilizadas em varios processos quimicos, como
na fabricacao de espumas de poliuretanos, resinas fenolicas e epoxi, na producao de fenol

e etileno, e podem ser convertidas em fibras de carbono (PACHECO, 2011).

4.4.1 Celulose

De acordo com (CHEMMES et al., 2013), a celulose ¢ um polissacarideo de
estrutura linear, majoritariamente cristalina. Trata-se de um homopolimero de unidades
repetidas de glicose, ligadas por B-1,4 ligacdes glicosidicas.

As cadeias de celulose sdo empacotadas em microfibras cristalinas incorporadas
em uma matriz hemiceluldsica e lignina amorfa, que torna a estrutura insuscetivel a
hidrélise por enzimas de sacarificagdo. Embora os pré-tratamentos quimicos e fisicos
expandam a celulose para deixar a celulose e a hemicelulose mais acessiveis as enzimas
de sacarificagdo, a hidrolise da celulose ainda € critica para a conversdo eficiente de
materiais lignocelulésicos em etanol, devido a sua recalcitrancia estrutural

(HASUNUMA; KONDO, 2012).
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Figura 8: estrutura da celulose
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A propria estrutura da celulose (Figura 8), junto com as ligagdes de hidrogénio
intermoleculares, conferem a ela alta resisténcia a tracao, insolubilidade na 4gua e em
diversos outros solventes e ¢ em parte responsavel pela resisténcia a degradagdo
microbiana. A superficie hidrofoébica da celulose resulta na formagao de uma densa
camada de 4gua que funciona como prote¢ao, impedindo a difusdo de enzimas e produtos
de degradacdo proximos a sua superficie (JORGENSEN; KRISTENSEN; FELBY, 2007).

(JARDINE; DISPATO; PERES, 2009) alega que a celobiose ¢ definida como a
unidade minima da celulose, enquanto a glicose representa a unidade fundamental das
cadeias. O grau de polimerizagao da cadeia de celulose varia de acordo com a fonte e com

o grau de maturacdo da parede celular.

4.4.2 Hemicelulose
A hemicelulose ¢ um heteropolimero curto e muito ramificado, formado
principalmente por pentoses (D-xilose e L-arabinose), hexoses (D-glicose, D-manose, D-
galactose) e os acidos glucuronico e manurdnico, conforme Figura 9. A hemicelulose atua
fazendo ligagdes entre a lignina e as fibras de celulose, conferindo rigidez e promovendo
a integracdo da rede celulose-hemicelulose-lignina. A solubilizagdo dos diferentes
componentes da hemicelulose aumenta com o aumento da temperatura e depende de

outros fatores como a umidade e o pH (CHEMMES et al., 2013).

Figura 9: estrutura da hemicelulose

Fonte: (SANTOS et al., 2012)
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A hemicelulose ¢ uma parte da biomassa relativamente facil de despolimerizar e
solubilizar no processo de pré-tratamento acido, acompanhado ou ndo da a¢do enzimatica
de xilanases, pois se organizam em um arranjo fibroso totalmente amorfo e oferecem uma
maior acessibilidade aos acidos minerais, comumente utilizados como catalisadores. A
hemicelulose ajuda a estabilizar a parede celular através de pontes de hidrogénio com a
celulose, formadas na etapa anterior a lignificagdo. Além disso, ela ¢ ligada por ligagdes
covalentes a lignina, ou seja, a ligacdo entre hemicelulose e lignina sdo mais fortes e
consistentes que hemicelulose com celulose. A maior parte das hemiceluloses pode ser
extraida por solug¢des aquosas de hidroxido de sddio e hidroxido de potassio (DOS REIS,

2017).

4.4.3 Lignina
A lignina, depois da celulose, ¢ a macromolécula mais abundante dentre as
biomassas lignoceluldsicas. E um heteropolimero amorfo formado por redes
tridimensionais compostas pelas seguintes unidades de fenilpropano: dlcool p-cumarilico,

alcool coferilico e alcool sinapilico, observados na Figura 10 (SANTOS et al., 2012).

Figura 10: estruturas dos dlcoois formadores da lignina
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Fonte: (SIQUEIRA, 2018)

(CHEMMES et al., 2013) argumenta que, dentre as caracteristicas mais relevantes
da lignina, estdo a rigidez da parede celular da planta, sua tensdo oxidativa e a resisténcia
contra o ataque microbiano, devido a sua natureza hidrofébica.

No processo de hidrolise enzimatica dos materiais lignoceluldsicos, a lignina atua
como uma cola, sendo necessaria sua retirada para que a celulose e a hemicelulose sejam
convertidas em aclcares, € como uma barreira fisica para as enzimas, que podem ser

irreversivelmente capturadas pela lignina e, consequentemente, influenciar na quantidade
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de enzima requerida para a hidrolise, assim como dificultar a recuperacao da enzima apos
a hidrélise (SANTOS et al., 2012).

A funcdo primordial dela ¢ promover certa protecdo a planta, envolvendo as
moléculas de celulose e hemicelulose, a fim de aumentar a dificuldade no acesso de
microrganismos, que representa um desafio na produgao de biocombustiveis, ja que o uso
da biomassa como substrato requer a quebra dos componentes de sua fibra e acesso das
enzimas a sua estrutura interna (DOS REIS, 2017).

As ligagdes intermoleculares nas cadeias lineares, dispostas na Figura 11, sdo
responsaveis pela rigidez e as ligagdes intramoleculares sao responsaveis pela formagao
da fibra vegetal, ou seja, as moléculas de celulose se alinham, formando as microfibrilas,

as quais formam as fibrilas que, por sua vez, ordenam-se para formar as sucessivas

paredes celulares da fibra (VASQUEZ, 2007).

Figura 11: estrutura da lignina

Fonte: (SILVA, 2016)

4.5 Pré-tratamento

Antes de qualquer tratamento termoquimico, a secagem ¢ uma das primeiras etapas
do processamento dos residuos lignocelulosicos, principalmente para aqueles que
necessitam ser transportados ou estocados. Essa etapa € necessaria para reduzir a
atividade de dgua, com consequente desaceleracdo da cinética de degradagao do material,
do crescimento microbiano, de processos quimicos de escurecimento por oxidagdo e da

atividade enzimatica (RODRIGUES et al., 2017).
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Em seguida, etapas de moagem sdo necessarias para aumentar a area superficial,
diminuir o grau de polimerizagdo e uniformizar o tamanho das particulas, para melhorar
a eficiéncia dos tratamentos posteriores. O tamanho das particulas de uma amostra ¢ um
dos principais fatores influenciadores do pré-tratamento, pois tem influéncia direta na
area de contato e na difusdo dos reagentes quimicos na estrutura lignocelulosica,
parametros relacionados aos fenomenos de superficie (RODRIGUES et al., 2017).

Diversas sdo as rotas tecnologicas exploradas para a producao de combustiveis 2G,
porém o processo mais desafiador €, com certeza, o pré-tratamento da biomassa (Figura
12). Os métodos de pré-tratamento referem-se a solubilizagdo e a separagdao de um ou
mais componentes dessa biomassa. Devido a natureza cristalina da celulose, a barreira
fisica formada por ligninas ao redor das fibras celuldsicas e a presenca das complexas
interagdes entre hemicelulose e celulose dos vegetais e entre esses polissacarideos e
ligninas, o pré-tratamento desse material representa uma etapa imprescindivel na rota de
produgdo. A vista disso, ele objetiva separar a matriz de lignina, reduzir a cristalinidade
da celulose, aumentar sua fracdo amorfa e solubilizar a hemicelulose, separando o

hidrolisado da celulose, deixando-o mais acessivel a hidrolise (CHEMMES et al., 2013).

Figura 12: estrutura da lignocelulose antes e depois do pré-tratamento
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Os principais objetivos do pré-tratamento sdo: reduzir o grau de cristalinidade da
celulose, dissociar o complexo celulose-lignina, aumentar a area superficial da biomassa,
preservar as pentoses maximizando rendimentos em agUcares e evitar ou minimizar a
formacgdo de compostos inibidores do processo, tanto na etapa de hidrolise quanto na
etapa de fermentacdo (RABELO, 2010). De acordo com (PACHECO, 2011), o melhor

pré-tratamento ¢ aquele que nao desestrutura a celulose e a lignina.
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A celulose ¢ entdo hidrolisada e em seguida fermentada. Esta hidrolise € feita pela
acdo de enzimas, produzindo glicose. A glicose obtida no processo de hidrolise é
fermentada segundo procedimento usual ja estabelecido, produzindo etanol. A lignina
separada nos tratamentos tem alto potencial calérico, por isso seu destino geralmente ¢ a
queima em caldeiras para cogeracao de energia, utilizada nos proprios processos do etanol
ou comercializada (PACHECO, 2011).

(CHEMMES et al., 2013) justifica que o pré-tratamento ¢ uma das principais
prioridades para que a rota de processamento de etanol de segunda geragao produza um
combustivel competitivo com o mercado.

Atualmente, ha uma grande quantidade de processos de pré-tratamento disponiveis,
mas sempre estao classificados como fisicos, quimicos, bioldgicos ou de fracionamento
por solvente. Cada qual com suas caracteristicas particulares, temperaturas e pressoes

adequadas para se obter o melhor resultado (ALVES; MACRI, 2013).

4.5.1 Pré-tratamento fisico

Os pré-tratamentos fisicos podem ser classificados em redugdo mecanica e
microondas. O primeiro ¢ baseado na reducdo do tamanho da particula através de
moagem, aumentando o desempenho da enzima pelo aumento da area superficial e pela
reducdo do grau de polimerizagdo e cristalinidade da celulose (OGEDA; PETRI, 2010).
Os requisitos de energia para trituracdo mecanica de materiais agricolas dependem do
tamanho das particulas e do gasto caracteristico da biomassa. Nestas condi¢des, o custo
com energia para quebrar as particulas pode tornar o tratamento caro (CHEMMES et al.,
2013).

O pré-tratamento por explosdo a vapor atua tanto quimicamente como fisicamente
na transformag¢do do material lignocelulosico e envolve o contato direto da biomassa com
vapor saturado a alta pressdo, durante 2 a 30 min, seguido de descompressdo rapida a
condi¢do atmosférica (explosdo). Ao longo deste processo, as ligacdes que asseguram a
coesdo da biomassa sdo fragilizadas e em parte quebradas, de forma que, no momento da
descompressdo, o material ¢ desfibrado com facilidade e assim reduzido a particulas
menores, aumentando a superficie de contato e diminuindo a resisténcia da parede celular
a sacarificagao (PITARELO, 2013).

Este processo de pré-tratamento pode ser realizado na presenca e na auséncia de

catalisador, sendo que na auséncia de catalisador, a denominagao ¢ a autohidrélise. Nesta
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estratégia, a eficacia do pré-tratamento depende da interacdo entre fatores como a
temperatura, tempo de exposi¢do no reator e teor de umidade do material. O processo
com adicdo de catalisadores (por exemplo SOz, CO2, H2SO4 e H3PO4) pode trazer uma
remog¢ao mais completa das hemiceluloses, tornando a biomassa mais suscetivel a
solvatacdo. Como vantagens, o pré-tratamento por explosdao a vapor requer baixo
consumo de energia, se comparado aos processos fisicos, tem menor impacto ambiental

e exige menor investimento de capital (PITARELO, 2013).

4.5.2 Pré-tratamento quimico

Os pré-tratamentos quimicos diferem-se pelos compostos organicos ou
inorganicos utilizados, assim como nos mecanismos responsaveis pelas modificagdes
estruturais e quimicas da parede celular, o que resulta em um acesso facilitado da enzima,
e consequentemente melhores rendimentos. Em sua maioria, esta fase utiliza como
substancias os acidos, bases ou solventes organicos (CHEMMES et al., 2013)

O pré-tratamento acido tem por objetivo romper a estrutura lignocelulésica por
meio da solubilizagdo da hemicelulose no meio 4cido, o que promovera um aumento da
digestibilidade da celulose nas etapas posteriores. Geralmente os 4cidos utilizados sdo o
sulfurico (H2S0s), cloridrico (HCl) e fosférico (H3PO4), com destaque para o acido
sulfurico. J4 o alcalino envolve o uso de bases, tais como hidréxidos de sddio, potéssio,
calcio e hidroxido de amonio. O uso de um alcali provoca a degradagao do éster e das
cadeias glicosidicas, resultando na alteracao estrutural da lignina, inchago da celulose e
descristalizagio parcial da celulose e hemicelulose (CHEMMES et al., 2013).

(JORGENSEN; KRISTENSEN; FELBY, 2007) aponta que, ao contrario dos
métodos catalisados por acido, o principio geral por tras dos métodos de pré-tratamento
com bases ¢ a remocao da lignina enquanto a celulose e a maior parte das hemiceluloses
ficam retidas no material so6lido.

J& o pré-tratamento com solventes organicos ¢ utilizado para promover: (1) a
deslignificacao do material lignocelulodsico, através da solubilizacdo da lignina e de parte
da hemicelulose, pelo rompimento das ligagdes de hidrogénio; e (2) melhorar a
conversao, aumentando a penetragdo do solvente e a dissolucao da biomassa. Os solventes
mais utilizados sdo etanol, metanol, propanol e acetona (CHEMMES et al., 2013).

(GOME-Z et al., 2018) definem que, em comparacao com o meio aquoso, os solventes
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organicos desempenham papéis importantes no transporte de hidrogénio, limitando os
efeitos de difusdo e melhorando o desempenho da reagao.

O pré-tratamento com organosolv tem algumas vantagens: (1) facilidade de
recuperagao dos solventes por destilacao; (2) possibilidade de isolar a lignina como um
material sélido e os carboidratos como xarope, ambos promissores como insumos
quimicos. Entretanto, existem algumas desvantagens: (1) os solidos pré-tratados precisam
ser lavados com solvente organico antes da lavagem com 4agua, a fim de evitar nova
precipitacao da lignina dissolvida; (2) solventes organicos sdo sempre caros, por isso
devem ser recuperados o maximo possivel, o que acarreta aumento no consumo de
energia. Além disso, o pré-tratamento com organosolv deve ser realizado sob um controle
extremamente rigido e eficiente, devido a volatilidade dos solventes (XUEBING; KEKE;
DEHUA, 2009).

O pré-tratamento de expansdo de fibra de amdnia (AFEX) ¢ um novo processo de
pré-tratamento alcalino que cria uma alteracdo fisico-quimica na macroestrutura
lignoceluldsica. Uma vantagem desse tipo de pré-tratamento ¢ que a amoénia usada
durante o processo pode ser recuperada e reutilizada e & possivel obter melhores
conversdes em baixas temperaturas. Esse processo sofre influéncia de alguns fatores
como mistura, menor tempo de residéncia e transferéncia de calor (BALAN et al., 2009).
Uma caracteristica unica do AFEX ¢ a possibilidade de processar material com eficiéncia,
com um teor de matéria seca de mais de 60% e ao contrario da maioria dos outros
métodos, nenhuma fracao liquida com produtos dissolvidos ¢ gerada, conforme a amonia
¢ evaporada (JORGENSEN; KRISTENSEN; FELBY, 2007).

No decurso do processo, a amonia penetra na biomassa e reage exotermicamente
com a agua presente na biomassa, formando hidréxido de amonio. Os ions hidroxido
catalisam varias reacdes termoquimicas dentro da estrutura lignocelulésica. Alguns dos
resultados deste pré-tratamento sdo a descristalizagdo da celulose, despolimerizagdao
parcial e remocao dos grupos acetil da hemicelulose, clivagem das ligagdes do complexo
lignina-carboidrato e da ligagdo C-O-C da lignina e aumento da area de superficie

acessivel (BALAN et al., 2009).

4.5.3 Pré-tratamento biologico
Os pré-tratamentos biologicos normalmente utilizam fungos e algumas bactérias.

Durante o processo, estes microrganismos secretam enzimas extracelulares como lignina
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peroxidases e lacases que ajudam a remover uma quantidade consideravel de lignina da
biomassa (OGEDA; PETRI, 2010). Este método possui como principais vantagens o
baixo custo operacional, devido ao menor gasto energético, j4 que 0s processos sao
conduzidos em condi¢gdes 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 hidrélise e,
consequentemente, tempos prolongados de pré-tratamento (MOOD et al., 2013).

Um dos principais desafios encontrados nas tecnologias de pré-tratamento
consiste na eficiéncia energética. Todas as técnicas apresentadas acima, em geral, contam
com o principio de uso de particulas reduzidas e aquecimento do material, etapas que
consomem muita energia. Para que uma biorrefinaria seja considerada econdmica, o foco
maior deve ser na eficiéncia energética, obtida com o aproveitamento da carga de vapor
excedente de outros estdgios, e na reducdo do uso de agua, com a operagcdo sendo
conduzida com altas concentragdes de solidos (JORGENSEN; KRISTENSEN; FELBY,
2007).

Apbs o pré-tratamento, a biomassa ¢ submetida a separacdo da lignina e da
hemicelulose. A lignina ¢ muito dificil de ser tratada quimicamente, e seu papel até aqui
se resume a fornecer energia térmica. Quanto a hemicelulose, pode ser hidrolisada sem
maiores problemas com as técnicas disponiveis, como serda visto a seguir (ROSA;

GARCIA, 2009).

4.6 Hidrolise

4.6.1 Hidrdélise enzimdtica

As enzimas sdo proteinas, ou seja, moléculas organicas complexas, que em
processos industriais sdo produzidas e secretadas por bactérias e fungos. Sao utilizadas
amplamente como catalisadores bioldgicos na producgao de etanol amilaceo. Entretanto,
a hidrolise da celulose ¢ bem mais complicada, ja que envolve a quebra de polimeros mais
resistentes, protegidos por materiais resistentes ao ataque quimico, como a lignina e a
hemicelulose (ROSA; GARCIA, 2009).

As matérias-primas de origem lignocelulosica, discutidas anteriormente, contém
de 20 a 60% de celulose, que pode ser totalmente convertida a glicose, por agdo

enzimatica. Esta molécula se caracteriza por ser um monossacarideo utilizado pela
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maioria dos microrganismos, fazendo dela uma espécie de tijolo para a constru¢cao de uma
variedade de moléculas, que vai de combustiveis a polimeros (VASQUEZ, 2007).

Na primeira etapa do processo enzimatico, a biomassa lignocelulosica & pré-
tratada com o objetivo de tornar o material mais acessivel ao ataque enzimatico. Durante
o pré-tratamento, a hemicelulose ¢ hidrolisada em um processo semelhante ao primeiro
passo da hidrélise com acido diluido. No segundo passo, a hidrélise propriamente dita, a
celulose ¢ quebrada por acdo das celulases, que permitem que o processo seja realizado
em condi¢des mais brandas do que a hidrélise acida. Consequentemente, uma menor
quantidade de subprodutos ¢ liberada, o que oferece a vantagem de obter altos
rendimentos de acucares, com pouca degradagdo. Porém, para atingir uma alta conversao
da celulose, é necessario altas concentragdes de enzimas, o que aumenta o custo
(RABELO, 2010).

A reacdo quimica em questdo, geralmente, ¢ conduzida nas condigdes Otimas de
pH e temperatura das celulases. Todavia, hda um empecilho importante no processo, que
¢ o acumulo da glicose e de polissacarideos, que atuam como inibidores enzimaticos,
decorrendo numa hidrélise incompleta da celulose. Uma vez terminada a reacdo, o
residuo so6lido ¢ separado e o sobrenadante ¢ empregado para fermentagdo (SILVA,
2014). A hidrdlise completa de cada fracdo lignoceluldsica busca o aproveitamento
integral dos residuos agroindustriais gerados na cadeia produtiva de um produto
especifico, o que se enquadra no novo conceito de Biorrefinaria, conferindo valor
agregado a estes processos (VASQUEZ, 2007).

O consorcio enzimatico utilizado na hidrélise da celulose divide-se em trés grupos
de acordo com seu local de atuag@o no substrato: as endoglucanases, que sao as enzimas
responsaveis pela clivagem das ligacdes internas do polimero celulésico, isto ¢, pela
redu¢do do grau de polimerizagdo, devido a sua fragmentacdo em oligossacarideos. O
grupo das exoglucanases ¢ constituido pelas celobiohidrolases (CBHs) e pelas
glucanohidrolases (GHs). As GHs possuem uma caracteristica particular de hidrolisar as
fibras celulésicas, liberando glicose diretamente dos terminais do polimero. As CBHs
participam da hidrélise primaria da fibra e sdo responsaveis pela amorfogénese, fendmeno
que envolve uma ruptura fisica do substrato, ocasionando uma desestratificacao das fibras
pelo aumento das regides intersticiais. As B-glucosidases tém a propriedade de hidrolisar
celobiose e oligossacarideos soluveis na glicose. Assim como as CBHs, também sao

reportadas por sofrerem inibig¢do por seu produto de hidrélise (VASQUEZ, 2007).
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Durante a hidrodlise de substratos insoluveis, sdo observados dois fendmenos: a
adsorcao das celulases na superficie do substrato celuldsico e a hidrélise da celulose em
acucares fermentaveis. A seguir, s3o apresentadas as etapas decorrentes da hidrolise de

um substrato celulésico pelas enzimas celulasicas (VASQUEZ, 2007):

1. difusdo das enzimas celulases para a localizagao do substrato celuldsico;
adsorc¢ao do complexo de enzimas aos sitios disponiveis no substrato;
formagao de um complexo ativo celulases-substrato;

hidrolise das ligagdes glicosidicas da celulose;

difusdo dos produtos de hidrolise para o meio liquido;

A

dessor¢ao do complexo celulasico do substrato hidrolisado.

Importante frisar que a fermentacdo das pentoses geradas a partir da hemicelulose
requer microrganismos especificos, e ¢ uma barreira a ser superada, principalmente em
escala industrial. Ja a situa¢do da celulose é o contrario: a hidrolise ¢ muito dificil,
enquanto a fermentagao de seu produto (as hexoses) esta bem difundido ha anos (ROSA;
GARCIA, 2009).

O barateamento das enzimas e o desenvolvimento de espécies nacionais estao
entre os fatores mais importantes para a rede do etanol celuldsico no Brasil. Além das

leveduras, microrganismos capazes de fermentar as pentoses também sdo essenciais a

essa rede (LORENZI, 2018).

4.6.2 Hidrdlise acida

A hidrolise 4cida € a tecnologia mais avangada, enquanto a hidrolise enzimatica ¢
vista como a tecnologia com maior chance de viabilizar a producao do etanol 2G. Uma
melhor utilizagdo dos carboidratos em materiais lignoceluldsicos € obtida quando a
hidrélise é realizada em duas etapas. A primeira etapa ¢ realizada em condigdes que
priorizam a hidrélise da hemicelulose, e a conversao da celulose em glicose ocorre em
uma segunda etapa (MUSSATTO et al., 2010).

Na hidrolise com 4cido concentrado, a hemicelulose e celulose presentes na
biomassa sdo quebradas, em baixas temperaturas (menores que 100°C), usando solugdes
aquosas de acidos fortes, como H>SO4, HCI e H3PO4. A principal desvantagem dessa

técnica ¢ a necessidade de equipamentos altamente resistentes a corrosao, aumentado

assim o custo do produto. Tipicamente, a fracdo da hemicelulose ¢ hidrolisada mais
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rapidamente que a fragao de celulose, € os monossacarideos liberados sdo expostos no
meio reacional por muito tempo, o que leva a degradagdo e perda desses aclicares. A
recuperagdo do 4cido no processo € essencial por razdes econOmicas € ambientais
(RABELO, 2010).

Na hidroélise 4cida diluida, o 4cido sulftrico diluido ¢ misturado a biomassa para
hidrolisar a hemicelulose em xilose ¢ outros acucares. O acido diluido une-se a biomassa
e a pasta formada ¢ mantida a uma temperatura que varia de 120°C a 220°C, por pouco
tempo. Assim, a fragdo hemicelulosica da parede celular da planta ¢ despolimerizada, o
que traz um aumento da digestibilidade da celulose nos solidos residuais (CHANDEL et
al., 2007).

(RABELO, 2010) indica que, devido as altas temperaturas, uma quantidade
consideravel de agucares e lignina solivel ¢ degradada, levando a inibicdo durante o
processo de fermentacao. E essa acaba sendo uma limitagao da hidrolise acida diluida. Se
temperaturas mais altas (ou tempo de residéncia mais longo) forem aplicadas, os
monossacarideos derivados da hemicelulose irdo degradar e dar origem a inibidores de
fermentag¢do como furano, acidos carboxilicos e fendis (CHANDEL et al., 2007).

A hidrolise alcalina permite a saponificacdo de ligacdes éster, que ocorrem entre
xilanas e entre xilana e lignina, permitindo a desestruturagdo e extracdo de uma dessas
fragdes (lignina e hemicelulose), a0 mesmo tempo em que € reduzida a cristalinidade das
fibras de celulose (VASQUEZ, 2007). Essa variagdo da hidrolise proporciona baixos
rendimentos na liberagdo de agucares e grandes volumes de efluentes. Entretanto, podem
ser realizados em diferentes temperatura e tempo, de acordo com a biomassa
(GUILHERME, 2014).

A seguir, um comparativo entre os tipos de hidrolise do processo 2G:

Tabela 4: Comparacao entre hidrolise acida e enzimatica

Variavel Hidrélise acida Hidrélise enzimatica
Necessidade de pré-tratamento Depende Necessario
CondigGes de temperatura e pressao Abruptas Amenas
Formagao de subprodutos inibidores Provavel Nado ha
Velocidade de reagdo Rapida Lenta
Rendimento Baixo Alto

Fonte: adaptado de (MONTES, 2017)
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4.7 Fermentacao dos hidrolisados lignocelulosicos

A fermentacdo ¢ um processo de obtengdo de energia utilizado por algumas
bactérias e leveduras. Como demonstrado na Figural3, ela se inicia com a glicolise -
ruptura da molécula de glicose - em piruvato, que em seguida ¢ transformado em algum
outro produto, como o alcool etilico ou lactato, definindo fermentagdo alcodlica ou
lactica, respectivamente. Na primeira reacao, o piruvato sofre a descarboxilagdo em uma
reagdo irreversivel catalisada pela enzima piruvato descarboxilase. Na segunda reacao,
devido a acdo da enzima alcool desidrogenase, o acetaldeido ¢ reduzido a etanol, na
presenga do NADH - transportador de elétrons hidrossoluveis. Portanto, a levedura

transforma glicose em etanol e gas carbonico, e ndo em lactato (TURA, 2013).

Figura 13: fermentacao alcoolica
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Fonte: (DE OLIVEIRA, 2008)

O processo de fermentagdo alcoolica ¢ a via mais importante de obtencdo de
etanol, tanto para a produgao de etanol 1G, quanto 2G. O microrganismo mais empregado
na fermentagdo alcodlica € a levedura Saccharomyces cerevisiae, devido a sua capacidade
de assimilar facilmente a glicose. Este microrganismo converte facilmente a glicose em
etanol e gas carbonico e apresenta alta tolerancia ao etanol. Por outro lado, ele s6 consome
as hexoses celuldsicas, como a glicose e a manose, mas nao as pentoses hemiceluldsicas,
como a xilose e a arabinose (TURA, 2013). Cepas de S. cerevisiae fermentadoras de
pentose estao sendo concebidas usando varias estratégias de engenharia metabolica, como
a introducao de genes codificadores de vias para a xilose e arabinose de bactérias e fungos
(MUSSATTO et al., 2010).

Apos a conclusdo do processo, o meio fermentado € destilado em uma ou mais
etapas em colunas de destilagdo. O etanol destilado pode ser entdo desidratado, com a

utilizacao de peneiras moleculares, por exemplo, que retiram o restante da agua presente,
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produzindo etanol anidro, com 99,6 % em volume de etanol, ou vendido na sua forma
azeotropica, com cerca de 95 % em volume de etanol (CINELLI, 2012).
A seguir, um comparativo entre as fermentagdes dos processos de primeira e

segunda geragao.

Tabela 5: comparativo entre fermentagdes de 1* e 2 geragdes

Fermentacao 1G Fermentacao 2G
Matéria-prima Caldo da cana Bagaco e palha
Aclcares fermentados Hexoses Hexoses e pentoses
Tecnologias Convencional Avancada
Inibicdo Baixa Média
Tempo de reagao Baixo Médio
Enzimas Ausentes Presentes
Consumo de energia Baixo (autossuficiente) Alto

Fonte: autoria propria

4.7.1 Hidrélise e Fermentagdo em Separado (SHF)

Os processos de hidrolise enzimatica da celulose e posterior fermentagdao da
glicose liberada vem sendo estudados sob diferentes estratégias de processamento, as
quais possuem caracteristicas diferentes quanto ao tipo de processo ¢ ao desempenho das
enzimas celulasicas (VASQUEZ, 2007).

No processo de Hidrolise e Fermentacao em Separado (SHF, sigla em inglés para
Separated Hydrolysis and Fermentation), a hidrolise da celulose e a fermentacdo da
glicose sdo realizadas em reatores diferentes. As principais vantagens dessa técnica sao a
facil reciclagem das células, uma vez que nao existe matéria-prima em suspensao durante
a fermentacao, e a possibilidade de a hidrdlise e a fermentagdo serem conduzidas em suas
condi¢des Otimas. A temperatura 6tima das celulases estd entre 45°C e 50°C, a depender
do microrganismo produtor, ao passo que a temperatura Otima para a maioria dos
microrganismos produtores de etanol esta entre 30°C e 37°C (SANTOS, 2012).

Em contrapartida, a estratégia SHF apresenta como desvantagens: (1) o acimulo
dos actucares glicose e celobiose liberados na hidrdlise; e (2) reducao na conversao final
de glicose, devido a adsor¢do de parte do agucar no solido residual da hidrdlise
(CASTRO; PEREIRA JR., 2010). Outro fato complicador diz respeito a possibilidade de
contaminag¢do, devido ao longo tempo reacional e a disponibilidade de solu¢cdo como

substrato para microrganismos indesejados (SANTOS, 2012).
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No que se refere a eficiéncia da hidrélise da celulose, as estimativas indicam que
¢ possivel conseguir de 75% a 80% na configuragdo SHF. Isso significa, por exemplo,
que 1 tonelada de bagaco seco (37% de celulose) permitiria a obtencao de 300 a 350 litros

de etanol, considerando 90% de eficiéncia na fermentagao (ROSA; GARCIA, 2009).

4.7.2 Sacarificacio e Fermentagdo Simultidneas (SSF)

Os processos em uma Unica etapa podem se dividir em dois grupos: (1)
sacarificacdo e fermentacdo simultdnea (SSF, sigla em inglés para Simultaneous
Saccharification and Fermentation), no qual se empregam celulases provenientes de um
microrganismo celuldsico, junto a um microrganismo produtor de etanol; e (2) conversao
direta pelo microrganismo (CBP), processos nos quais 0 mesmo microrganismo produz
as enzimas e realiza a fermentagdo (RABELO, 2010).

No grupo da SSF, a hidrolise e a fermentacdo ocorrem no mesmo reator, sendo
realizada enzimaticamente a hidrolise da macromolécula, evitando a formacao de
inibidores, e possibilitando o sinergismo com o microrganismo fermentador. Em etapas
separadas sdo realizadas a clivagem e hidrdlise da hemicelulose, assim como a
fermentagdo dos actcares gerados neste processo (SILVA, 2014).

A reducdo da inibi¢do pelo produto ¢ a principal vantagem destes processos, ja
que a presenca de microrganismos fermentativos junto com as enzimas celuloliticas
reduzem o acimulo de agucar no fermentador. Por este motivo, consegue-se maiores
taxas de hidrélise e porcentagens de conversdo em comparacao ao processo SHF, sendo
necessaria uma menor quantidade de enzimas para se obter um aumento de rendimento
de etanol. Ja a principal desvantagem esta relacionada com as condi¢des 6timas de pH e
temperatura nas etapas de hidrolise e fermentacao, sendo recomendavel a utilizacdo de
microrganismos termotolerantes que realizem os processos em uma Unica etapa
(RABELO, 2010). (NUNES et al., 2013) acrescenta que ha também o fator da agitacio
durante a sacarificagdo, que requer uma condicao intermedidria, sendo essa por volta de
150 rotagdes por minuto (rpm).

As enzimas empregadas no processo também sao produzidas separadamente. Elas
tétm como fungdo a hidrélise da celulose até os mondmeros de glicose. A glicose
produzida inibe as enzimas B-glucosidases que, por sua vez, interrompem 0 Processo
hidrolitico. O microrganismo, ao consumir esta glicose, reativa o processo enzimatico e

¢ obtido o produto desejado na fermentagao (SILVA, 2014).
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Os processos em SSF tém, geralmente, um menor tempo de operacdo e por
consequéncia, uma maior produtividade, mas em relacdo ao maior rendimento, isso
depende. A combinacdo das duas etapas resulta em um menor custo e reduz o risco de
contaminagdo por outros microrganismos. O sistema SSF apresenta a vantagem de se
consumir todos os agticares presentes no meio (glicose e xilose), ou pelo menos a glicose
(GUILHERME, 2014). A SSF consegue evitar a inibicdo da celulase pela glicose
resultante da hidrélise, no entanto, ndo evita a inibi¢cdo causada pela celobiose, ja que as
leveduras industriais que fermentam glicose nao conseguem fermentar celobiose

(RABELO, 2010).

4.7.3 Sacarificacio e cofermentacio simultineas (SSCF)

Outro formato possivel ¢ a sacarificagdo e cofermentagdo simultaneas (SSCF,
sigla em inglés para Simultaneous Saccharification and CoFermentation), onde a
hidrolise da celulose e da hemicelulose, a fermentacao das hexoses e a fermentagao das
pentoses se ddo todas, simultaneamente, no mesmo reator, embora a produ¢do de enzimas
ainda seja em um outro reator. Esta configuracdo deve ser o foco de desenvolvimento
para o médio prazo e depende do desenvolvimento de uma combinagdo de
microrganismos que fermentem ambos os acucares (LORENZI, 2018).

Para que essa consolidacdo seja possivel, ndo hé a separagdo entre o hidrolisado
hemiceluloésico e a celulose apds o pré-tratamento. Dessa forma, enquanto a celulose
passa pelo processo de sacarificagdo e posterior fermentacdo, os agucares oriundos da

hemicelulose sdo fermentados (AGUIAR, 2017).

4.7.4 Bioprocesso consolidado (CBP)

A maior contribuicdo de novas enzimas para o avango da tecnologia residira,
provavelmente, em permitir a realiza¢do de diferentes operacdes no mesmo reator, isto €,
aumentar a integra¢ao do processo (ROSA; GARCIA, 2009).

Neste contexto, a forma mais integrada de condug@o das reagdes de conversao,
nomeada Bioprocesso Consolidado (CBP, sigla em inglés para Consolidated Bioprocess),
apresenta as 4 transformagdes bioldgicas (produgdo de enzimas, hidrolise da celulose e
hemicelulose, fermentacdo de hexoses e pentoses) acontecendo em um mesmo

equipamento, combinado a um pré-tratamento de termo-hidroélise. O grande desafio no
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desenvolvimento desse processo ¢ encontrar a sinergia ideal entre enzimas e
microrganismos (LORENZI, 2018).
Na Figura 14, ¢ possivel observar a total unificagdo dos processos no CBP,

enquanto nos outros processos, isso acontece em menor grau.

Figura 14: Comportamento em estagios das 4 tecnologias
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Fonte: (GUILHERME, 2014)

Algumas vantagens do processo CBP sdo a redugdo do capital de investimento,
eliminagao de utilidades ligadas a produ¢do de enzimas, reducdo do nimero de tanques
para sacarificacdo e fermentacdo, diminui¢do do volume de matéria-prima para os
processos reacionais € mitiga¢do do risco de contamina¢do pelo aumento da conversao
da glicose em etanol (HASUNUMA; KONDO, 2012).

Embora o uso de microrganismos recombinantes requeira custo de investimento
para sua separagao fisica, o CBP apresenta um importante beneficio, a eliminacdo da fase
de producdo das enzimas. As principais desvantagens e causas do baixo rendimento do
CBP estdo relacionadas a diferenga de temperatura 6tima entre a sacarificacdo e a
fermentacgdo, a formacao de subprodutos, a baixa tolerancia do microrganismo ao etanol
e ao crescimento limitado do microrganismo nos hidrolisados, devido a toxicidade do
meio (RABELO, 2010).

Como estratégia alternativa para o desenvolvimento de cepas de leveduras
celuloliticas, a engenharia de superficie celular, que permite a exibicao de varios tipos de
proteinas funcionais em superficies de células microbianas sem perda de suas fungdes, €
uma tecnologia promissora que reduz a necessidade de celulase (HASUNUMA;

KONDO, 2012).
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5 CONCLUSAO

A diversificagdo da matriz energética mundial tornou-se fundamental em virtude
da crescente demanda por energia. Sendo assim, o desenvolvimento econdmico dos
paises que possuem a agroindustria do etanol consolidada, tem sido voltado para a
obtengdo de biocombustiveis sem aumento da area plantada. Isso € possivel quando
subprodutos do agronegocio em geral, passam a ter aplicagdo como insumos industriais,
a chamada biorrefinaria. E sdo justamente esses dois fatores que concedem ao Brasil uma
posicao de destaque na producao de etanol 2G: um agronegdcio forte e uma agroindustria
do etanol 1G bem estabelecida (EMBRAPA, 2016).

Apesar do progresso substancial na pesquisa e desenvolvimento do etanol
celuldsico, para que a celulose seja utilizada em larga escala e a nivel competitivo, alguns
desafios ainda precisam ser superados, tais como (MUSSATTO et al., 2010):

e Desenvolvimento de uma etapa de hidroélise adequada e economicamente viavel;

e Reduzir o consumo de energia para o pré-tratamento da biomassa;

e  Melhoria na taxa de conversao e rendimento dos agucares hemiceluldsicos;

e Recuperagdo de produtos do pré-tratamento e tratamento de dguas residuais;

e Desenvolvimento de microrganismos capazes de metabolizar uma quantidade
maxima de pentose e hexose e, em paralelo, suportar o estresse causado pelos
inibidores;

e Manter uma maior estabilidade no desempenho de microrganismos
geneticamente modificados em operacdes de fermentacdo em escala comercial;

e Combinar as condi¢des 6timas de temperatura num sistema que seja econdomico.

Questoes curiosas perduram, por exemplo, sobre como os polissacarideos e a
lignina sdo sintetizados, como a composicao celular € regulada e relacionada as fungdes
da parede celular. Para isso, varias enzimas precisam ser identificadas e correlacionadas
aos genes. Apos essa fase, a produtividade e a conversao poderdo ser aumentadas pela
alteracdo de aspectos no crescimento das plantas. E entdo, para acompanhar o avango
microbioldgico, sdo necessdrias técnicas avancadas de andlise de imagem para a
caracteriza¢ao da parede celular in natura e apds os pré-tratamentos, de forma a esclarecer

a interacdo da lignina com os outros polimeros (EMBRAPA, 2016).
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