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RESUMO

Existem muitos estudos em busca de alternativas que sejam vidveis para a
substituicdo de combustiveis fosseis, onde uma grande oportunidade é a producéo
de etanol de segunda geragdo a partir da biomassa hidrolisada. Entretanto, as
plantas industriais atuais, apresentam dificuldades técnicas e econémicas durante a
conversdo da biomassa em aculcares fermentesciveis, portanto, tecnologias estéo
sendo desenvolvidas para superar essas dificuldades. O presente trabalho
apresenta um processo de hidrolise térmica do bagaco da cana de acgucar
(Biomassa), que se tornar uma alternativa na busca de solugdes. Com a utilizagao
de um trocador de calor de superficie raspada, a biomassa é hidrolisada sem causar
incrustagbes no equipamento e com uma economia significativa para o processo,
pois, utiliza uma unidade de recuperagdo de energia. Com o0 aproveitamento do
bagaco de cana de agUcar podemos duplicar a producédo de etanol sem aumentar a

area de plantacgao ja existente.

Palavras Chaves: biomassa, hidrolise térmica, etanol de segunda geragéo.



ABSTRACT

There are many studies seeking alternatives that are viable to replace fossil
fuels, which is a great opportunity to produce second generation ethanol from
biomass hydrolyzate. However, industrial plants have technical and economic
hurdles during the conversion of biomass into fermentable sugars nowadays. This
way, technologies are being developed to overcome these difficulties. This paper
presents a thermal hydrolysis process of sugar cane bagasse (biomass), which
becomes an alternative in the search for solutions. With the use of a heat exchanger
scraped surface, the biomass is hydrolyzed without causing buildup on the
equipment and, a significant saving to the process, therefore, utilizes an energy
recovery unit. With the use of sugar cane bagasse is possible to double ethanol

production without increase the existing planting area.

Keywords: biomass, thermal hydrolysis, second generation ethanol.
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1. INTRODUCAO

O sistema energético internacional € fortemente dependente de combustiveis
fosseis (carvao, petroleo e géas), sendo que, cerca de 80% do consumo mundial de
energia se origina dessas fontes, apresentando um crescimento anual de cerca de
2% em 20 anos, e 3,1% ao ano nos ultimos 5 anos (QUiMICA NOVA, 2010).

Esta € uma situagdo que merece mudangas ndo sO pela diminuicdo gradativa
das reservas de combustiveis fosseis, mas também pelos efeitos negativos ao meio
ambiente resultante do seu uso. A busca por combustiveis alternativos levou alguns
paises a optar por biocombustiveis, gerando combustiveis liquidos, tais como, o
etanol produzido pela fermentagcdo de agucares (etanol de primeira geragéo)
extraido principalmente da cana de acucar, do milho, da beterraba, entre outras
fontes. Outra via para a producéo de etanol é pela hidrélise da biomassa celul6sica,
com geracao de glicose, a qual pode ser fermentada produzindo etanol (etanol de
segunda geragdo) (QUIMICA NOVA, 2010).

O Brasil estd avancando quando se trata de substituir combustiveis fésseis,
como a gasolina, por etanol renovavel, onde o estado de S&o Paulo € um dos
maiores produtores de cana de acgucar (68% do total das plantagdes no pais)
(QUIMICA NOVA, 2010).

O bagaco de cana no Brasil € sem duvida, o residuo agroindustrial obtido em
maior quantidade, aproximadamente 280 kg por tonelada de cana moida. Estima-se
gue a cada ano sejam produzidos de 5 a 12 milhdes de toneladas desse material,
correspondente a cerca de 30% do total da producdo de acgUcar e alcool (SILVA,
2007).
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2. JUSTIFICATIVA

Desde 1975 até os dias de hoje, o crescente continuo de producgdo, ja
ultrapassa a marca de 21 bilhdes de litros de &lcool. Estima-se que para 2012 a
demanda brasileira de etanol, tanto para o consumo interno como para exportagao,
estara em torno de 40 bilhdes de litros. Para tanto, se faz necessario um aumento na
producéo de cerca de 50% do volume atual (UFSCAR, 2011).

Além destes valores, h4 que se computar a producdo de aglcar que também
devera ter seu volume incrementado em funcdo da falta do mesmo. Decorrente da
utilizagdo da matéria prima para a producéo de &lcool e aglcar gera-se grande
quantidade de bagaco que antes era considerado somente como residuo do setor
sucroalcooleiro (UFSCAR, 2011).

Porém, nos ultimos anos pode observar o aumento da participacdo do setor
sucroenergético na matriz energética brasileira principalmente com o acréscimo da
geracdo de energia elétrica através do bagaco de cana de agucar, alcangando
principalmente em virtude da introdugido de novas tecnologias do setor (UNICA,
2009).

E agora com o aumento da demanda da producg&o de &lcool existem estudos
relacionados com aproveitamento do bagaco, esses, visam a producdo de alcool
através da hidrolise do bagaco de cana de agucar podendo se tornar uma solucdo
para atender as necessidades futuras.

Este trabalho tem como objetivo mostrar uma alternativa para produgao etanol
através da biomassa celuldsica originaria da industria de acucar e &lcool, utilizando
um processo de hidrélise térmica continua, com uma etapa na qual se usa um
trocador de calor de superficie raspada. Esse trocador consiste em um sistema de
raspagem que evita incrustagdes no equipamento. Dessa forma podemos obter um
novo método para a producdo de etanol classificado como etanol de segunda

geracao.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Biomassa

O Brasil na condigdo de maior produtor e exportador no mercado mundial de
acucar e etanol, aliada a necessidade imposta pelo mundo em termos de
substituicdo dos combustiveis fésseis por combustiveis limpos e o fortalecimento da
demanda interna, em funcdo basicamente do automével “Total Flex”, p6e o setor
canavieiro em posicdo de lideranca, especialmente, porque as exportacdes
brasileiras para o mercado internacional de etanol aumentaram significativamente
até 2010 (BICHBRASILEOT, 2011).

Segundo informac¢des da CONAB (Companhia Nacional de Abastecimento),
sobre &rea plantada com cana de acucar, houve um aumento de 7 milhdes de
hectares para 7,8 milhdes de hectares na safra de 2008, cuja moagem j4 teve inicio
nos Estados do Centro-Sul (CONAB, 2010).

O pais produz atualmente cerca de 16 bilhdes de litros de etanol combustivel,
0 que representa 35% do total mundial. Como hoje apenas um terco da biomassa
contida na cana de agucar é aproveitado para a producdo de acucar e de etanol, o
grande desafio é transformar a celulose, que est4 no bagaco e na palha descartada
na colheita, em &lcool combustivel. H4 estudos em andamento que apontam um
aumento de etanol combustivel de cerca de 15 a 20 bilhdes de litros por ano
produzido atualmente para 200 bilh6es de litros em 20 anos, segundo dados do
NIPE (Ndcleo interdisciplinar de Planejamento Energético) (BIOCHBRASIL, 2011).

Do ponto de vista energético, biomassa é todo recurso renovavel oriundo de
matéria organica (de origem animal ou vegetal) que pode ser utilizada na producao
de energia. Atualmente, a biomassa vem sendo cada vez mais utilizada na geragao
de eletricidade, principalmente em sistemas de co-geracdo e no suprimento de
eletricidade para demandas isoladas da rede elétrica. A co-geracd@o podera participar
do abastecimento de energia elétrica do pais de forma complementar a energia
hidraulica, responséavel por mais de 90% da geragdo de energia. No periodo de
estiagem de chuvas, quando os reservatorios para fornecimento de energia
hidroelétrica estiverem baixos, as unidades industriais da cana de acUcar estardo em
pleno funcionamento suprindo assim a necessidade de energia hidraulica (ANEEL,
2011).
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Hoje o bagaco de cana tem sido alvo de varios estudos visando seu potencial
energético no que diz respeito a geracdo de energia elétrica, porém, seu uso ndo
esta restrito a esse fim. Um vasto campo de utilizacdo, dentre eles na producédo de
racdo animal, na industria quimica, na fabricacdo de papel, papeldo e aglomerados,
como material alternativo na construgao civil, na producéo de biomassa microbiana e
mais recentemente, na producao de alcool via bagaco e palha (SILVA, 2007).

O bagaco é composto por materiais lignoceluldsicos que sdo formados por
estruturas duras e fibrosas, compostas majoritariamente pelos polissacarideos
celulose e hemicelulose (cerca de 70% da massa seca), entremeados por outra
macromolécula formada por alcodis aromaticos, a lignina, aos quais se encontram
unidos por ligagbes covalentes e de hidrogénio (NEUREITER et al.,2002). Os

materiais lignocelulésicos podem ser visualizados na Figura 1.

Figura 1 - Esquema estrutural simplificado das fibras do material lignocelulésico
Fonte: (LEE, 1997)

Em menores proporgdes, e dependendo da origem do vegetal, também
podem ser encontrados resinas, acidos graxos, fendis, taninos, compostos
nitrogenados e sais minerais, principalmente, de célcio, potadssio e magnésio
(NEUREITER et al.,2002).

3.1.1 Celulose

Da matéria seca da biomassa lignocelulosica 23% a 50% é celulose, um
polimero linear que contém até 15.000 unidades de B-D- glicose unidas por ligacdes
glicosidicas B-1,4 carbono-carbono e por ligacdes de hidrogénio intramoleculares

(ligagdes entre unidades de glicose da mesma molécula) e intermoleculares (entre
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unidades de glicose de moléculas adjacentes) conforme mostrado na Figura 2
(ARANTE & SADDLER, 2010).

Ligacéo de Hidrogénio
Intramolecular

Ligacéo de Hidrogénio
Intermolecular

CELOBIOSE

Figura 2 - Estrutura Quimica da Celulose
Fonte: MORAIS, 2005

As ligacdes intermoleculares sé@o responsaveis pela rigidez e as ligacdes
intramoleculares séo responsaveis pela formacdo de fibrilas, estruturas altamente
ordenadas que se associam formando as fibras de celulose. As fibrilas apresentam
desde regides com elevado grau de cristalinidade, nas quais as cadeias de glicana
estdo firmemente ligadas em paralelo, até regides com menor grau de ordenagao,
chamados de regides amorfas. Na regido cristalina, as fibras tém maior resisténcia a
tracdo, ao alongamento e a solvatacéo (absorcédo de solvente) que na regiao amorfa,
onde a fibra possui sua maior flexibilidade (VASQUEZ et al.,2007).

O indice de cristalinidade e o grau de polimerizagcdo sao propriedades
importantes para a classificagdo dos polimeros celuldsicos. O grau de polimerizacao

informa a frequéncia relativa de ligacdes glicosidicas internas e terminais,
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disponiveis para atuagdo de celulases. O grau de polimerizacdo pode ser definido
com base no nimero médio de mondmeros e no peso médio de polimeros, assim
como inferido a partir de sua viscosidade. J4 o indice de cristalinidade esta
associado a reatividade do substrato e pode ser quantificado pelo método de
difracdo de Raio X (D’ALMEIDA, 1988).

Estas caracteristicas, juntamente com o envoltério de lignina, conferem a
macromolécula celulose grande resisténcia a hidrélise, o que representa um grande
desafio para a utilizagdo dos materiais lignocelulésicos em aplicacdes
biotecnolégicas, como a producdo de etanol de segunda geracdo (ARANTES &
SADDLER, 2010).

3.1.2 Hemicelulose

Do material lignoceluldsico seco, 15 a 45% é Hemicelulose, na qual consiste
em cadeias ramificadas de agucares, cujas unidades incluem principalmente
aldopentoses, como xilose e arabinose, e aldohexoses, como glicose, manose e
galactose. Esta macromolécula contém ainda, acidos hecurdnicos, como os acidos
B-D-glucurdnico, D-4-O- metilglucurdonico e B-D-galacturanico, e deoxiexoses
conforme aparecem na Figura 3. A variedade de ligagOes e de ramificagfes, assim
como a presenca de diferentes unidades monoméricas, contribui para a
complexidade da estrutura hemicelulésica e suas diferentes conformacdes
(KOOTSTRA et al ., 2009).
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Figura 3 - Componentes da fragdo Hemicelulose
Fonte: MORAIS, 2005

A hemicelulose diferentemente da celulose, apresenta baixa massa molecular
(100 — 200 unidades glicosidicas) e ndo contém regides cristalinas, portanto é mais
suscetivel a hidrolise quimica sob condi¢cdes mais brandas. Porém, a fermentacéo
dos acUcares de cinco carbonos (pentoses) ainda nao € tdo desenvolvida quanto os

processos envolvendo a glicose (SUN & CHENG, 2005).

3.1.3 Lignina

Na estrutura bioquimica da fragéo lignina (10% a 30%) ndo esta relacionada a
moléculas simples de acucar, ndo sendo pretendida por isso, para a producdo de
bioetanol por rotas fermentativas. Essa fragdo, no entanto, desempenha um papel
fundamental para o sucesso da tecnologia de hidrélise, uma vez que dificulta o
acesso a celulose. A estrutura da lignina apresenta forma tridimensional e é formada
por unidades de p-propilfenol, com substituintes metoxila no anel aromatico, unidas
por ligacbes do tipo éter e que estabelecem ligagBes cruzadas entre si. Esta
macromolécula é formada pela polimerizacdo de trés diferentes monémeros: alcool

cumarico, alcool coneferilico e alcool sinapilico, conforme a Figura 4 (LEMOS, 2001).
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Figura 4 - Precursores primarios da Lignina
Fonte: D'ALMEIDA, 1988

A lignina apresenta um dos maiores estoques de carbono/energia da natureza
e é o0 maior depoésito de estruturas quimicas aromaticas, constituindo uma fonte
potencial de valiosos insumos para a industria quimica. Apesar de ser possivel
produzir diversos produtos com base na lignina, atualmente o foco de seu estudo
tem se voltado para o uso desse material como fonte de energia para processos, o
que garante a auto suficiéncia e, eventualmente, até a possibilidade de exportar
algumas energias elétricas excedentes. Naturalmente, essa situacao é positiva tanto
para a viabilidade econdmica da tecnologia quanto para os quesitos ambientais, j&
que reduziria a dependéncia por recursos fosseis externos (PEREIRA Jr. et al,,
2008).

3.2 Pré-Tratamento da Biomassa

As pecas de celulose e hemicelulose da biomassa sdo a matéria-prima para a
producdo de etanol. A lignina € um material cristalino que se concentra em volto da
celulose e é uma barreira que deve ser quebrada. A celulose e a hemicelulose s&o
polimeros formados a partir de agUcares. Quando quebrados em pedacos menores
melhora a obtencdo do etanol a partir deles. Portanto, um método de pré-tratamento
€ necessario que quebre a barreira de lignina e rachaduras das cadeias de celulose

conforme pode ser visto na Figura 5 (HRS, 2012).
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Figura 5 - Quebra da Biomassa em Celulose, Hemileculose e Lignina
Fonte: HRS, 2012

O pré-tratamento desorganiza a estrutura da biomassa celul@sica,
beneficiando o trabalho das enzimas que atuam na conversdo de carboidrato em

acucares.

3.2.1 Hidrolise Térmica por Trocador de Calor de Superficie Raspada

7

Uma boa maneira pra quebrar a estrutura da biomassa é utilizando um
processo térmico, chamado de hidrdlise térmica. Onde, aquecimento, altas pressdes
e temperaturas entre 150 a 170°C, rompem as estruturas celulares. O problema com
0 aquecimento da biomassa a temperaturas tdo altas sdo as incrustagcdes nos
equipamentos, pois, quando a mesma € exposta a essas temperaturas de
aquecimento, as proteinas, aclcares e outros tipos de componentes se decompdem,
e queimam nas superficies de aquecimento do trocador de calor (HRS, 2012).

A empresa HRS Hert Exchangers com a criacdo de um trocador de calor de
superficie raspada resolveu esse problema, esse trocador de calor aquece a
biomassa sem causar incrustagdes. Esse equipamento pode ser observado na
Figura 6 (HRS, 2012).
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Figura 6 - Modelo do trocador de calor de superficie raspada
Fonte: HRS, 2012

Os raspadores sdo movidos para frente e para tras por acdo hidraulica. A
acdo de raspagem tem duas acdes importantes, o movimento de vaivém dos
raspadores limpa a superficie de troca de calor, isto mantém elevada a transferéncia
de calor e reduz o tempo como a limpeza do equipamento na parte interna e
também com o movimento de raspagem criam-se turbuléncias no fluido e a

transferéncia de calor aumenta. (HRS, 2012).

3.2.2 Caracteristicas do Trocador de Calor de Superficie Raspada
Conforme a empresa HRS 2012, o trocador de calor consiste em trés partes

principais:

Peca de concha e tubo: Dentro de cada tubo interior um par de raspador é
montado.

Camara de separacédo: Este espaco separa a casca e tubo do trocador de
calor, do cilindro da unidade que move as barras raspadoras.

Cilindro: Esta parte fornece a energia que move as barras raspadoras. O
cilindro pode ser pneumatico (modelos menores) ou hidraulico (modelos maiores).

O sistema de raspagem € constituido por hastes de aco inoxidavel, varios
tipos de raspadores foram desenvolvidos conforme Figura 7 (HRS, 2012).



Figura 7 — Modelo de Raspadores do Trocador de Calor
Fonte: HRS, 2012

3.2.3 Fluxograma do Processo Utilizando Trocador de Calor de Superficie
Raspada.

FONTE DE CALOR

TUBO TROCADOR DE CALOR l T OLED TERMICD

T UNICUS TROCADDR DE CALOR DE SUPERFICIE

— -

ALIMENTACAD

CIRCLITO DE AGUA RASPADA
PARA RECUPERACAD
DE ENERGIA

TUBO TROCADOR DE CALOR CONDIGOES DE
HIDROLIZAGAD:
-TEMPERATURA —
ALTA;
- PRESSAD ALTA;
-TEMPO;

TUBD TROCADOR DE CALOR

e ARMAZENAMENTD
e —— = S
HIDROUZADA

AGUA DE RESFRIAMENTO

Figura 8 - Hidrdlise térmica sem exploséo de vapor
Fonte: HRS, 2012
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A biomassa em primeiro lugar é pré-aquecida, essa fase utiliza-se a
recuperacdo de calor da biomassa de saida, em seguida recebe um aquecimento
maior que ocorre por troca de calor com auxilio do dleo térmico, chegando a alta
temperatura e pressédo elevada, a fim de alcancar a hidrélise térmica, ou seja, a
quebra de seus compostos da estrutura. A biomassa é entdo pré-resfriada em um
estagio de recuperacdo de energia, essa recuperacdo acontece com a entrada de
dgua em temperatura ambiente trocando calor com a biomassa que ap6s concluir o
processo de hidrélise sai quente e finalmente resfriada para obter a biomassa
hidrolisada, essa, depois € armazenada para posteriormente ser fermentada e dar
continuidade até originar-se etanol (HRS, 2012).

Esse processo hidrolisa a biomassa com eficiéncia térmica sem causar
incrustagdes no equipamento, além disso, é possivel a utilizacdo da unidade com
recuperacao de calor, transferindo o calor a partir da biomassa de saida quente para
a biomassa de entrada fria, produzindo economia significativa para o processo
(HRS, 2012).

3.3 Material Hidrolisado na Fermentagéao

Tanto para a producgéo de etanol de primeira geracdo, a partir da cana de
acucar, quanto o de segunda geracdo a partir de Biomassa de composicao
lignoceluldsica, a via fermentativa é a via mais importante para a obtenc&o do alcool
etilico no Brasil (PEREIRA Jr. et al., 2008).

Durante o processo de hidrélise sédo gerados dois tipos de acUcares: as
pentoses e as hexoses. O xarope agucarado obtido ap6s a hidrélise é usado para
fermentacé@o alcodlica, a maioria dos microrganismos utilizados nos processos de
fermentac@o alcodlica pertence a espécie Saccharomyces cerevisie, sO ndo séo
capazes de converter hexoses (agUcares compostos por 6 carbonos) em etanol
(MARIS et al., 2006)

Conforme Chandel et al. (2007) as leveduras mais promissoras capazes de
fermentarem ndo s6 as hexoses, como também as pentoses (agUcares compostos
por 5 carbonos), seriam Phichia Stipitis, Candida Chehatae e Pachysolan

Tannophilus.
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4. CONCLUSAO

A busca de alternativas para substituicio do combustivel fossil se faz
necesséaria em funcdo da possivel escassez de petroleo e pelo aumento gradativo
do consumo do etanol. Seria essencial, portanto, a disponibilidade de combustiveis
de segunda geragéo, ou seja, que aproveitem por meio de tecnologias avangadas a
biomassa de cana de acucar.

O bagaco de cana de aclUcar é um residuo com alta concentragdo de
carboidratos, disponivel em grande quantidade e baixo custo no setor
sucroalcooleiro. Com essas qualidades esse subproduto pode se tornar uma fonte
alternativa para aumentar a producédo de etanol, sem aumentar a ocupagéao de terras
usadas na plantacé@o de cana de agucar.

A utilizacdo da Hidrdlise térmica da biomassa est4d se tornando uma
alternativa para suprir a necessidade da demanda mundial de consumo de etanol.
Com a utilizagdo do trocador de calor de superficie raspada tende a duplicar a
producdo de etanol utilizando seu préprio residuo, esse trocador é diferenciado,
pois, é constituido por um sistema de raspagem onde evita incrustacées no
equipamento, o processo ndo necessita de muita agua e recupera sua propria
energia para auxiliar no aquecimento da biomassa, com isso produz uma economia

significativa para tornar o processo viavel.
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