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RESUMO

Os combustiveis fosseis (carvao, petréleo e gas) sé@o as principais fontes de
energia; além de ser utilizados como insumos para uma grande variedade de
produtos quimicos, como a gasolina e o Oleo diesel. Entretanto, sdo recursos
naturais finitos e causam impactos ambientais negativos, como 0 aquecimento
global. Os biocombustiveis sdo derivados de biomassa renovéavel que podem
substituir os combustiveis fésseis, podendo ser produzido a partir de diversas
espécies vegetais. Esse tipo de combustivel é pesquisado desde o século 20,
principalmente na Europa e esta inserido no Brasil h4 mais de 80 anos. Um dos
objetivos dos biocombustiveis é diminuir a dependéncia dos recursos nao
renovaveis e reduzir os impactos ambientais. As matérias-primas mais utilizadas na
obtencéo de etanol de segunda geracdo sdo: bagaco e palha da cana de acucar,
residuos do sorgo sacarino, palha e sabugo de milho entre outros. Os diferentes
tipos de biomassa lignocelulosicas sdo constituidos de trés principais partes:
celulose (35-50%), hemicelulose (20-35%) e lignina (10-25%), e apresentam
caracteristicas quimicas similares as da madeira, mas com diferentes quantidades
percentuais dependendo do tipo de biomassa. Para produzir etanol a partir da
biomassa é necessario que a matéria-prima seja submetida a um pré-tratamento que
desorganiza o complexo lignocelulésico. A obtencdo de etanol a partir de materiais
lignoselulosicos reduz a queima dos mesmos em caldeiras diminuindo assim a
emissdo de gases poluentes, tem-se a mesma area plantada, mas com melhor
aproveitamento de residuos causando um menor impacto ambiental.

Palavras-chave: Obtencao de etanol. Celulose. Biomassa.



ABSTRACT

The fossil fuels (charcoal, petroleum, gas) are the main source of energy; besides
being utilized as imput for a large variety of chemical products, as gasoline and
diesel oil. However they are finite natural resources and cause negative ambiental
impacts, as the global warming. The biofuels are derivatives from renewable biomass
that can substitute fossil fuels, they can be produced from many vegetal species.
This type of fuel is researched since the 20th century, mainly in Europe and is
inserted at Brasil for more than 80 years. One of the objectives of biofuels is to
diminish the dependance of the non-renewable resorces and reduce the ambiental
impacts. The most utilized feedstock in the obtainment of secound generation
ethanol are: sugarcane bagasse and straw, sweet sorghum leavings, corn straw and
cob among others. The differents kinds of lignocellulosic biomass are constituted of
three main parts: cellulose (35-50%), hemicellulose (20-35%) and lignine (10-25%),
and they present similar chemical features to the wood, but with different percentual
amount depending of the biomass type. To produce ethanol from biomass it is
necessary that the feedstock be submited to a pre-treatment that disorganize the
lignocellulosic complex. The obtention of ethanol from lignocellulosic materials
reduce burning of them in boilers lowing then the emission of poluent gases, so
there’s the same planted &rea, but with better approvement of the leavings, causing
lower ambiental impact.

Key-words: Ethanol obtention. Cellulose. Biomass.
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1 INTRODUCAO

Os combustiveis fosseis (carvao, petréleo e gas) sé@o as principais fontes de
energia; além de ser utilizados como insumos para uma grande variedade de
produtos quimicos, como a gasolina e o Oleo diesel. Entretanto, sdo recursos
naturais finitos e causam impactos ambientais negativos, como o0 aquecimento
global. (FERREIRA, ROCHA, 2009).

Para minimizar os efeitos negativos do uso de combustiveis fésseis, o Brasil
na década de 70 deu-se inicio a uma nova fase na producéo de etanol. A crise do
petroleo de 1973 associada & queda no preco do aglcar provocou enormes
investimentos nesse setor e em 1975 o governo criou o Programa Nacional do
Alcool (Pré-alcool), cujo maior objetivo era estimular a producdo de alcool para
atender a demanda do mercado interno e externo e consequentemente diminuir a
dependéncia nacional do petréleo importado. A redugéo de custos para produgédo de
etanol e o aumento do preco internacional do petr6leo mobilizaram inUmeros novos
empreendimentos nos ultimos anos. (LEITE, CORTEZ, 2010).

Os biocombustiveis sédo derivados de biomassa renovavel que podem
substituir os combustiveis fésseis, podendo ser produzido a partir de diversas
espécies vegetais. Esse tipo de combustivel é pesquisado desde o século 20,
principalmente na Europa e esta inserido no Brasil h4 mais de 80 anos. Um dos
objetivos dos biocombustiveis é diminuir a dependéncia dos recursos nao
renovaveis e reduzir os impactos ambientais. (FERREIRA, ROCHA, 2009).

Atualmente, o etanol obtido a partir do caldo de cana-de-acucar (etanol de
primeira geracdo) é o Unico combustivel capaz de atender a crescente demanda
mundial por energia renovével , além de apresentar como vantagem o baixo custo e
menor poluicdo em comparacdo com combustiveis fosseis (as emissdes gasosas
com a queima do etanol sdo 60% menores do que as emissdes com a queima de
gasolina). (LEITE, CORTEZ, 2010).

Para a producdo de etanol também € possivel a utilizacdo de diferentes
matérias-primas, como milho, mandioca, residuos de agroindlstrias e material
celulésico. Entdo, para aumentar a produgcdo desse combustivel, a industria
aperfeicoou e desenvolveu processos para que a fabricagcdo de etanol de diferentes

matérias-primas se tornasse viaveis economicamente. (SANTOS et al., 2012).
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O aproveitamento do componente lignocelulésica da biomassa, como os
residuos agricolas (palha e bagacgo de cana-de-agucar, palha de trigo e residuos de
milho) e residuos florestais (p6 e restos de madeira), assim como o capim elefante
para producdo de etanol combustivel (etanol de segunda geracgdo) € considerada
uma alternativa promissora para atender a demanda mundial por combustiveis,
porém encontra obstéaculos técnicos e econémicos. (SANTOS et al., 2012).

Entre os diferentes tipos de biomassas, a palha e o bagagco de cana-de-
acucar se destacam como fonte energética, pois tem grande potencial para geracao
de calor, eletricidade e producédo de etanol (uma tonelada de palha equivale a 1,2 a
2,8 barris de petroleo). (SANTOS et al., 2012).

Considerando que houve um aumento na produgdo de etanol, existe a
preocupacgdo de que o aumento do cultivo da cana prejudique a plantacdo de outras
culturas. Nesse contexto, fica evidente a importancia da obtengéo do etanol a partir
da celulose, pois esse processo torna mais eficiente a obtengdo do etanol sem a

necessidade de aumentar a area de cultivo da cana.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve o objetivo de avaliar a obtengcdo do etanol a partir da

celulose destacando suas vantagens.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Identificar os métodos utilizados na producgéo de etanol a partir da celulose;
o Diferenciar as vantagens e desvantagens do processo de hidrolise;
e Verificar a viabilidade quimica e econémica do processo de obtenc&o do

etanol a partir da celulose.
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3 ETANOL

3.1 HISTORICO

O etanol € um dos produtos quimicos organicos mais antigos, é fonte de
energia renovavel, tem a vantagem de diminuir & dependéncia do petroleo, além de
reduzir os impactos ambientais. A sua producdo € realizada por tecnologia
tradicional. (FUGITA, 2010).

O Brasil foi o pioneiro na producdo de alcool combustivel. Entretanto, o
sucesso do carro a alcool so foi possivel por uma tecnologia que surgiu nos Estados
Unidos na década de 80, conhecida por bicombustiveis ou flex. Essa tecnologia foi
impulsionada pela pressdo do estado da Califérnia para desenvolver carros que
poluissem menos e, aliado a isso eram oferecidos descontos em impostos desses
carros. Porém, como nos EUA a demanda de veiculos era maior do que a producéo
de alcool, carros movidos apenas por etanol ndo era uma boa alternativa, foi entéo
gue surgiram os primeiros carros bicombustiveis. (MAFRA et al., 2009).

O aumento na producgdo de carros “flex-fuel” provocou o crescimento da
producéo de alcool hidratado. Em 2003, o consumo de alcool era de 4,3 bilhdes de
litros e em 2009 esse consumo chegou a 16,5 bilhdes de litros. (MENEGUETTI,
MEZAROBA, GROFF, 2010).

A Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB) estima que a produgéo
de etanol no ciclo 2013/2014 sera de 27,1 bilhdes de litros no Brasil, um valor 15%
maior que a producd@o do ciclo anterior de 2012/2013. O maior aumento sera na
regido Centro-Sul que deverd produzir 25,279 bilhdes de litros. (CAETANO;
BATISTA, 2013).

3.2 CLASSIFICACAO
Segundo Ribeiro (2003) existe cinco tipos de &lcool:

- Alcool hidratado carburante: é o alcool a 92° GL (92% de alcool + 8% de

agua) utilizado como combustivel direto nos veiculos movidos a élcool;
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- Alcool anidro: E o éalcool a 99,6° GL (99,6% de alcool + 0,4% de agua)
utilizado como aditivo aos combustiveis. Atualmente no Brasil a gasolina possui 24%

de alcool anidro;

- Alcool anidro especial: E 0 mesmo alcool descrito anteriormente, porém sem
contaminantes (benzeno e ciclo-hexano), produzido através do processo de peneira
molecular;

- Alcool refinado e neutro: E o alcool neutro de impurezas, com pouco odor e
mais barato que o alcool extra neutro , por isso é utilizado por industrias de bebidas
e cosmeticos;

- Alcool extra neutro: E o alcool mais puro, ndo interfere em aromas ou

sabores € utilizado na elaboracédo de bebidas, cosméticos e produtos farmacéuticos.

3.3 PROCESSOS DE OBTENCAO DO ETANOL

O &lcool pode ser obtido através de trés maneiras:destilacéo, fermentagéo e
por via sintética. A via destilatéria € pouco utilizada no Brasil, sendo empregado
apenas em certas regides vinicolas para o controle de preco de determinadas castas
de vinho de mesa. Na producéo através de via sintética, o etanol é gerado a partir de
hidrocarbonetos néo saturados, como o eteno, e 0 etino e de gases de petroleo e da
hulha, esse método € uma forma econémica de produzir alcool em paises em que
existe grande reservas de petréleo e uma industria avancada. A via fermentativa é a
mais importante no Brasil devido ao fato da grande disponibilidade de matérias-
primas naturais e a possibilidade de cultivo em quase todo territorio e durante todo o
ano. (PIMENTA,; OLIVEIRA, 2010).

A producéo de etanol a partir da cana é feito pela extracdo e fermentacéo do
caldo que é purificado e esterilizado e depois ocorre o processo de fermentagéo por
meio de leveduras Saccharamyces cereviseae. O &lcool resultante do processo é
separado da agua por destilacdo. (BUCKERIDGE; SANTOS; SOUZA, 2008).

O ideal no processo de obteng&o do etanol é cortar e moer a cana no mesmo
dia, admitindo-se até trés dias de conservacéo, pois quanto maior o tempo entre o
corte e moagem maior é o risco de deterioracéo fisica, quimica e enzimatica que

prejudicam a fermentagdo. O caldo que se obtém da moagem da cana é misturado
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com agua de embebicédo, e é rico em sacarose e acgUcares redutores e esta diluido
para passar pela fermentacéo alcodlica. (PIMENTA; OLIVEIRA, 2010).

A fermentag&o pode ser realizada no caldo bruto, porém é comum clarifica-lo
antes por meio de aquecimento, decantacdo e filtracdo para separar coloides,
gomas e materiais nitrogenados, assim se obtém a partir do caldo um mosto mais
limpo, que fermenta melhor espuma menos e suja menos as colunas de destilagdo.
Posteriormente esse caldo é resfriado e enviado as dornas. (PIMENTA; OLIVEIRA,
2010).

Para que a transformacédo do aglcar em etanol ocorra, acontecem 12 reac6es
em sequéncia, sendo que esse processo € catalisado por diversas enzimas,

conforme Figura 1.

Fermentacgdo alcodlica

CHLOH CH,OH CH,OH
CH,OH
|
+H;FO, CHgy
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Hr fosfoisomerase T ?I:OOH
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CH [P] ADP AR &,
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AMP (+) ATP{-) Citrato(-,
ADP (5] ) ) H'?’EI
CH;OH
CH,- IEI
CHz[P &
@ = fosfogliceromutase, Mg
— aldolase
.| CHO i s £
iR . NAD NADH+H" coo[P] ,np ATP COOH
I . SHOH P e CHOH Lo
C=0D = T | ——
isomerase § fosfoglice- |
CH —I : desidrogenase = 9
(!:HZ_IEI 7 iz El roquinase CHZ—E|
— MNADH+H"
o RIAT desidrogenase
CH,OH CH,OH
e
GHOH CHOH + Pi
| fosfatase ]
CH,~[P] CH,OH

Figura 1 - Sequencia de reacdes enzimaticas pela fermentacao alcodlica.
Fonte: Pimenta, Oliveira (2010, p.15).



15

E no citoplasma celular que a fermentac&o ocorre, e as enzimas glicoliticas
sofrem acao de diversos fatores, como pH e temperatura, que podem estimular ou
inibir a acdo enzimética interferindo na fermentacdo conduzida pelas leveduras.
(PIMENTA; OLIVEIRA, 2010).

Os carboidratos que sao considerados substratos para fermentagdo podem
ser enddgenos (constituintes da levedura como o glicogenio, e trealose) ou
exdgenos (sacarose,glicose, frutose e outros).Estes ultimos s&o concedidos a
levedura. (PACHECO, 2010).

A principal via metabdlica envolvida na fermentacdo alcodlica € a glicélise,
onde uma molécula de glicose é metabolizada e convertida em duas moléculas de
piruvato. Na auséncia de oxigénio (anaerdbias), o piruvato é convertido em etanol
com desprendimento de CO,. Dois ATPs produzidos na glicélise séo utilizados no
processo de biossintese das leveduras, que envolve diversas reagdes bioquimicas
que necessitam de energia. Portanto hd uma forte relagdo entre a producdo de
etanol e o crescimento das leveduras isso significa que as leveduras devem ser
consideradas como subproduto. Sem que ocorra o consumo continuo de ATP pelo
crescimento celular, havera interrup¢cdo do metabolismo glicolitico imediatamente.
Em razao de ocorrer acumulo de ATP no interior da célula, ocorre a inibicdo da
fosfofrutoquinase, uma das enzimas mais importante, que tem a fungéo de regular a
glicélise. (PACHECO, 2010).

A principal fungcdo da levedura ao metabolizar os carboidratos em
anaerobiose é gerar ATP (Adenosina Trifosfato) que sera utilizada para a realizacao
de muitas fungdes fisiologicas tais como absorgdo, excrecdo. Outra funcdo € a
biossintese necessaria a manutencgéo da vida, multiplicac&o e crescimento. O CO; e
o etanol sdo considerados somente produtos de excre¢cdo do micro-organismo sem

nenhuma utilidade metabdlica para a célula em anaerobiose. (PACHECO, 2010).
3.4 MATERIAS PRIMAS UTILIZADAS NA PRODUCAO DE ETANOL
No Brasil, as matérias-primas de importancia econbmica imediata para

producdo de etanol sdo os melagos e a cana-de-agUcar. (PIMENTA; OLIVEIRA,
2010).
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O etanol pode ser obtido a partir de qualquer matéria-prima que contenha
acucar ou outro carboidrato. Entretanto, na escolha da matéria-prima € preciso
avaliar a viabilidade econdmica considerando o volume de producéo, o rendimento
industrial e o custo para fabricacéo. (MICHEL JUNIOR, 2010).

Existem varias formas de classificacdo das matérias-primas que podem ser
utilizadas para a producéo de etanol. Entéo, a classificacdo é em agucaradas (cana-
de-acucar, beterraba, sorgo sacarino, milho sacarino, melagos, mel de abelhas e
frutas), amilaceas e feculentas (graos amilaceos, raizes e tubérculos feculentos) e
celulésicas (palhas, madeiras, residuos agricolas e residuos sulfiticos de fabrica de
papel). (MICHEL JUNIOR, 2010).

A composi¢do das matérias-primas varia de acordo com um grande namero
de fatores, como a variedade, a idade, as regifes e as condi¢cfes climaticas, de
maturacdo, de colheita, de transporte, de armazenamento e de industrializagao.
(PIMENTA, OLIVEIRA, 2010).

3.4.1 Cana-de-acucar

A cana-de-aclUcar (Saccharum spp.) € uma planta semi-tropical perene,
suscetivel as mudancas climaticas anuais. As exigéncias climaticas variam de
acordo com a finalidade: etanol, acucar, aguardente ou forragem. (FUGITA, 2010).

No Brasil, a cana-de-acucar é cultivada em todas as regifes e o seu cultivo
continua aumentando em areas proximas as usinas e em novos empreendimentos,
gue estdo sendo instalados em diversas areas do estado de S&o Paulo, Minas
Gerais, Goias, Mato grosso do Sul, Mato Grosso do Norte e Nordeste brasileiro.
(SILVA, 2010).

O aclcar predominante na cana-de-aclcar é a sacarose, como mostra a

Figura 2.
OH H
|/ H OH\H
0H\| / 0
hion
Glicose
OH H
o i
|/H OH\H ”ﬂc‘ﬂi_;\'?

OH\\' /l_J\/;OH

HzC OH Sacarose
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Figura 2 - Estrutura molecular da Sacarose.
Fonte: Bobbio e Bobbio (1995, p. 44).
A sacarose € um dissacarideo composto por uma molécula glicose e frutose.
A propor¢ao desses agucares na cana madura sao iguais.
O caldo resultante da moagem da cana possui entre 78 e 86% de 4gua,10 e
20% de sacarose, 0,1 e 2% de acucares redutores, 0,3 e 0,5% de cinzas e entre 0,5
e 1,0% de compostos nitrogenados . O pH do caldo pode variar de 5,2 a 6,8.
(PIMENTA; OLIVEIRA, 2010).

3.4.2 Cereais

Milho,mandioca , arroz, centeio e trigo também podem ser utilizados na
producéo de etanol, pois sdo ricos em amido. Mas, ainda ndo tem importancia
econdmica para o Brasil. O milho limpo, ventilado apresenta de 9 a 15% de agua, 59
a 70% de extrativos n&o nitrogenados, 5 a 15% de material proteico,1,5 a 8,5% de
material celulésico e 1,3 a 4% de cinzas. (PIMENTA; OLIVEIRA, 2010).

O amido € o segundo maior carboidrato de reserva de plantas, sendo que o
primeiro é a celulose. O material puro pode ser obtido por processos simples a partir
de partes da planta que concentram o amido. (COLLARES, 2011).

A formula geral do amido é (CgH1005)n. Os monémeros de glicose estdo
ligados pelos carbonos C1-C4 e C1-C6 e sdo constituidos de liga¢des glicosidicas a
(1-4) e a (1-6) conforme mostra a figura 3. (BOBBIO; BOBBIO, 1995).
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Figura 3 - A) Estrutura da amilose [polimero linear composto por D-glicoses unidas em a-
(1-4)]. B) Estrutura da amilopectina [polimero ramificado composto por D-glicoses unidas
em o-(1-4) e a-(1-6)].

Fonte: Bobbio e Bobbio (1995, p. 53).

Os EUA é o lider na producé@o de etanol de milho. Quando comparado ao
etanol de cana apresenta grande diferengca de rendimento e em consequéncia no
custo-beneficio. Primeiramente, no Brasil, o preco para os produtores é R$ 0,42 o
litro do etanol da cana, enquanto que o do milho é R$ 0,54 o litro, entretanto o etanol
do milho apresenta como vantagem o fato de que a matéria prima pode ser estocada
em silos e a tonelada do milho rende 380 litros de etanol, enquanto que a de cana

rende 70 litros. Porém a cana causa um impacto na agricultura menor. No Brasil,
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cada hectare gera de 60 a 120 toneladas de cana, ja no caso do milho um hectare
produz cerca de trés toneladas, portanto é a fonte menos eficiente, pois a
produtividade por hectare da cana-de-acicar é quase o dobro do milho.
(ALLEGRUSSI, 2008).

3.4.3 Biomassa (palha e bagaco)

Os diferentes tipos de biomassa lignocelulosicas sé@o constituidos de trés
principais partes: celulose (35-50%), hemicelulose (20-35%) e lignina (10-25%), e
apresentam caracteristicas quimicas similares as da madeira, mas com diferentes
quantidades percentuais dependendo do tipo de biomassa, conforme mostra a
Tabela 1. (SANTOS et al., 2012).

Tabela 1 - Composi¢cédo quimica de biomassas lignocelulésicas com potencial para produgdo
de etanol de segunda geragéo.

Biomassa Lignocelul6sica % 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
Algodédo 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
Forragem de milho 38-40 28 7-21
Fibra de coco 36-43 0,15-0,25 41-45
Fibra de bananeira 60-65 6-8 5-10
Palha de cevada 31-45 27-38 14-19

Fonte: Santos et al. (2012, p. 1005).
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A biomassa possui fibras de celulose envolvidas em uma matriz amorfa de
polioses e lignina, conforme mostra a Figura 5. A dificuldade de converter a
biomassa lignocelulosica em etanol esta ligada as caracteristicas quimicas e
morfolégicas da biomassa, como a barreira formada pela lignina e hemicelulose que
impede a acdo de micro-organismos e/ou enzimas e torna sua estrutura rigida e
pouco reativa. (SANTOS et al., 2012).

Biomassa lignocelulésica

Célula vegetal

Microfibrila
celulésica

Moléculas de /
glicose
\ Glicose

Figura 4 - Estrutura da parede celular composta por
celulose, hemicelulose e lignina que confere rigidez.
Fonte: Santos (2012, p.1007).

As fontes mais abundantes de material lignocelulosico encontrados na
natureza correspondem a residuos agroindustriais e pelas madeiras de angiosperma
e gimnospermas. Dentre as mesmas a que se destaca é a agroindustria pelo tipo de
residuo gerado depois da obtencdo do produto de interesse. O bagaco da cana-de-

acucar é predominante dentre as biomassas citadas com uma gerac¢ao no ano de
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2007 de 147 milhdes de toneladas, é notéria a quantidades de biomassa somando
as outras que restaram nesse mesmo ano apresentados na figura 5, somaram uma
massa de 606 milhdes de toneladas desse total 105 milhdes correspondem a fracao
celuldsica. (CASTRO; PEREIRA JUNIOR, 2010).
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Figura 5 - Série histérica de geracdo de residuos
lignocelul6sicos no Brasil.
Fonte: Castro e Pereira Janior (2010, p. 182).
Em cada tonelada de cana processada sé&o gerados cerca de 140 kg de palha
e 140 Kg de bagaco em base seca. Considerando que a produtividade média de
cana-de-acucar no Brasil é de 85 toneladas por hectare , sdo gerados cerca de 12
toneladas de palha e 12 toneladas de bagago. Tendo em vista que toda glicose vai
ser convertida em etanol o aproveitamento de todas as partes da cana (colmo, palha
e bagaco) é uma alternativa para aumentar a producdo de etanol sem aumentar a
area cultivada. A palha de cana-de-agUcar é um tipo de biomassa que apresenta
grande potencial para produgéo de etanol. Ela representa 15% do peso dos colmos
da cana madura ou 12% quando seca. A palha representa 1/3 da energia potencial
da cana-de-agUcar que atualmente néo € utilizada. (SANTOS et al., 2012).
A principal utilidade do bagacgo de cana é gerar energia elétrica para usina por
meio de queima em caldeiras, pois além de ser um material em grande abundancia
na usina, ndo apresenta custo adicional com transporte. A queima de 6,5 toneladas

de bagaco é capaz de gerar 1 MWh de energia. Essa grande quantidade de residuo
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que é gerada nas usinas também é uma importante fonte lignoceluldsica que poderia
ser utilizada para a geracao de biocombustiveis. (SILVA, 2009).

O sorgo sacarino € outra matéria-prima que pode ser utilizada para produgao
de etanol cujo armazenamento de aclcares se localiza nos colmos, assim como a
cana-de-acucar, além de fornecer bagaco que também é utilizado para a geragéo de
energia. A diferenca, em comparacdo com a cana, esta no fato de ser cultivado a
partir de sementes e apresentar um ciclo vegetativo mais bem mais curto, de 120 a
130 dias. (TEIXEIRA; JARDINE; BEISMAN, 1997).

3.4.4 Processo térmico

Para produzir etanol a partir da biomassa é necessario que a matéria-prima
seja submetida a um pré-tratamento que desorganiza o complexo lignocelulésico,
como mostra a Figura 6. A lignina é um obstaculo nesse processo, pois libera

substancias que inibem a fermentagéo. (MARQUES, 2009).

/ Lignina

_~ Celulose

/ 7

WCV . é
@:&X \
o/

\ﬂu licelulose

Figura 6 - Complexo lignocelulosico antes e apds o pré-
tratamento.
Fonte: Santos et al. (2012, p.1008).

De acordo com a Figura 6 na etapa de pré-tratamento que ocorrem
mecanismos responsaveis pelas modificacdes estruturais e quimicas na parede
celular que resultam numa acessibilidade maior da enzima e também rendimentos
melhores. No pré-tratamento catalisado por acidos a camada de hemicelulose é
hidrolisada, enquanto que nos pré-tratamentos catalisados por bases, parte da

7

lignina € retirada e a hemicelulose tem que ser hidrolisada pelo uso de
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hemicelulases. Um dos pré-tratamentos mais utilizados é a explosdo a vapor em
diversos tipos de material celulésico. Esse processo acontece com ou sem a
presenca de catalisadores quimicos (acido sulfurico, dioxido de enxofre, hidroxido de
sbédio e ambnia), em altas temperaturas e pressédo. (OGEDA; PETRI, 2010).

A explosédo a vapor € uma das tecnologias mais estudadas e utilizadas em
plantas pilotos para separar a matriz lignocelulosica. Neste processo pode ou né&o
ser utilizados catalisadores. Quando se faz o uso de catalisadores 0os mais comuns
sdo: acido sulfdrico, di6xido de enxofre, hidroxido de sédio e amobnia.Durante esse
processo utiliza altas temperaturas, entre 160° e 290° C, a pressao durante esse
processo é liberada rapidamente caracterizando a explosdo a vapor. (GUEDES,
2012).

A lignina obtida através do processo de explosdo a vapor utilizando élcali
fornece uma serie de compostos fendlicos que tem um alto valor comercial, como o
p-hidroxibenzaldeido e o siringaldeido, assim como a vanila que é produzida pela
oxidacao dos produtos e da sua hidrolise . (RAMOS, 2003).

Os fendis que derivam da lignina podem ser convertidos em éter e usados na
gasolina como aditivos, a mesma também pode ser utilizada na produgéo de resinas
fendlicas e poliuretanas. Se a reatividade da lignina obtina pelo pré-tratamento for de
boa qualidade a mesma pode ser utilizada para ser transformada em um polimero
orgéanico etoxilado com propriedades adequadas em solugdo aquosa, abrindo assim
uma perspectiva para aplicacdo desse material como surfactantes anionicos. A
lignina pré- tratada a vapor tem aplica¢cdes na construcdo civil, como aditivos em
compensados, podendo ainda ser utilizados nas formulagbes de agroquimicos.
(RAMOS, 2010).

Os inibidores presentes na biomassa lignocelulosica séao liberados durante o
pré-tratamento. Da degradacao das pentoses resulta o furfural e da degradacao das
hexoses é produzido o 5-hidroximetilfurfural (HMF) que sdo bastante problematicos
para etapa da fermentacdo. Quando esses inibidores sdo degradados o é&cido
formico e o levulinico sdo formados. (RABELO, 2010).

Apesar de ser extensivamente estudado, existe uma grande caréncia no
método de explosdo a vapor. Alguns dos aspectos que dificultam a utilizagdo deste
método sdo, elevado custo, baixa atividadedas enzimas na sacarificacdo da
celulose. Ainda existe a inexisténcia de uma matriz biol6gica capaz de fermentar ao

mesmo tempo as pentoses, hexoses e oligossacarideos. Apesar de um cenario
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desanimador prevalecer, existe atualmente um bom otimismo frente as perspectivas
de recursos renovaveis que venham gradativamente substituir o petr6leo como fonte

de insumos quimicos para varios setores da industria. (RAMOS, 2003).

3.4.5 Hidrdlise enzimética

Uma vez tratado, o material lignocelulésico € entdo submetido a hidrélise,
utilizando-se da acdo das enzimas celuloliticas. Fatores como temperatura, pH e
concentracdo enzimatica e o tipo de substrato escolhido devem ser testados e
otimizados experimentalmente. Existem varios sistemas utilizados para realizacao
dos processos enziméticos, sendo 0s mais comuns 0S processos continuos e
descontinuos. (RABELO, 2010).

O processo de hidrélise enzimatica da biomassa celulésica € limitada por
fatores como o grau de polimerizagdo e a cristalinidade da celulose, a umidade do
lignoceluldsico e a area superficial acessivel, sendo que as duas principais causas
de resisténcia do material celulésico a hidrdlise enzimatica sdo a baixa
acessibilidade as fibras celuldsicas (micro)-cristalinas, que restringem atividade das
celulases e a presenca de hemicelulose e lignina na superficie da celulose
impedindo a agdo da celulases ao substrato, portanto um processamento previo é
necessario para romper a barreira fisica para que as enzimas possam ter acesso a
estrutura da biomassa com a finalidade de aumentar o rendimento de conversao da
celulose em glicose. (SILVA, 2009).

Na hidrélise enzimética um dos problemas que pode ocorrer é inibicdo pelo
produto final. Geralmente, as enzimas celuloliticas pertencem as O-Glicosil
hidrolases que hidrolisam as liga¢6es glicosidicas entre dois ou mais carboidratos, ja
as celulases séo classificadas em duas classes distintas as celobiohidrolase também
conhecidas como exo-1,4-B-D-glicanases, baseado em suas especificidade em
relacdo ao substrato. O conceito inicial do processo de quebra da celulose foi
proposto por REESE, é conhecido como conceito C1-Cx. (RABELO, 2010).

Os autores relataram que o componente C; ativava as cadeias de celulose e
as enzimas C, realizam a quebra da celulose como mostra a figura 7 e 8: (RABELO,
2010).
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Figura 7 - Acdo da enzima celulase sobre a celulose, e da hemicelulase sobre a hemicelulose.
Fonte: Nunes (2010, p. 5).
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Figura 8 - Representacao esquematica da acéo catalitica do complexo
enzimatico (celulase) sobre celulose com geracéo de glicose.
Fonte: Ogeda, Petri (2010, p. 1551).

3.4.6 Hidrdlise acida

O processo de hidrélise acida ainda precisa de melhorias em sua eficiéncia,
pois ndo permite um controle preciso da quebra das ligacdes quimicas. (MARQUES,
2009).
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A hidrélise pode ser realizada com acido sulfurico e cloridrico. O &cido
sulfarico destréi parte das cadeias fermentesciveis formadas, ja o acido cloridrico,
apesar de ser mais eficiente apresenta maior corrosividade, tornando necessaria a
utilizacdo de metais de custos elevados. (MARQUES, 2009).

O &cido sulfurico utilizado na hidrolise &cida da celulose tem uma eficiéncia de
até 90% na conversdao de acuUcares fermentesciveis, o grande problema gerado é a
formagdo de compostos inibidores, ou seja, a formagdo de hidroximetilfufural e
compostos fendlicos que deixam o pH do meio baixo, e 0s micro-organismo
utilizados na fermentacéo utilizam parte da energia para corrigir o pH interno, onde
posteriormente essa energia poderia ser utilizada na conversdo de agUcares em
alcool gerando assim uma maior eficiéncia. (FUGITA, 2010).

A hidrolise acida tem inicio com a protonacao do oxigénio glicosidico (Figura 9
a) com posterior quebra da ligacdo C;-O. O carbocation criado nessa etapa b tem a
sua estabilidade gracas a deslocalizacdo do par de elétrons que existe sobre o anel
glicosidico adjacente a C; . O ataque nucleofilico da agua sobre C; ( Figura 9 ¢) com
recuperacdo do &cido (Figura 9 d e 9 e) finaliza a etapa de despolimerizacdo ( se a

mesma ocorrer dentro da cadeia de celulose gerando terminais novos). (OGEDA,

PETRI, 2010).
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Figura 9 - Mecanismo de hidrdlise da celulose catalisada por acido.
Fonte: Ogeda, Petri (2010, p.1555).
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A hidrdlise &cido forte € realizada em temperaturas baixas, aproximadamente
30° graus ,ha rendimentos altos tanto de hexoses quanto de pentoses cerca de 85 a
90%. A utilizagdo de um grande volume de acido necessita de uma eficiente
recuperacdo do mesmo, essa é a maior desvantagem desse método, j& que na
recuperacdo do acido a demanda de energia utilizada € alta tornando o processo
caro. Além disso, na construcdo das tubulagdes utiliza-se ligas caras que s&o
resistentes ao ataque é&cido aumentando o custo de producdo utilizando esse
método. (OGEDA; PETRI, 2010).

3.5 FERMENTACAO

Com a quebra da celulose obtendo-se as glicoses e na fermentagéo utiliza-se
a Sacharomyces cerevisiae que ja passou por um processo de sele¢do natural
apresentando excelentes resultados. (RABELO, 2010).

Na converséo de glicose, frutose e outros carboidratos em etanol a levedura
€ um dos micro-organismos mais utilizados nas usinas e apresenta uma boa
tolerdncia ao &lcool formado,desde que os inibidores sejam controlados a
fermentagéo ocorre sem problemas. (RABELO, 2010).

O processo HFS (Hidrolise e fermentacdo separadas) que tem obtido
excelentes resultados e maior flexibilidade nas condigbes e controles operacionais.
Esse processo é realizado em duas etapas, onde ocorre separadamente, a
sacarificagdo ( &cida ou enzimatica) e a fermentacdo. (RABELO, 2010).

As vantagens desse processo € que em ambos sdo realizados em condi¢des
Otimas, ou seja, a hidrolise ocorre em temperatura ideal para a enzima ja a
fermentac&o ocorre em temperatura 6tima para o micro-organismo. A desvantagem
é a inibicdo das enzimas pela a¢éo do produto final levando a baixos rendimentos na
produgéo do etanol. (RABELO, 2010).

O processo em um Unico estégio (sacarificacdo e fermentagdo simultanea)
ocorre em uma mesma dorna e a inibicdo causada pelo produto final as enzimas é
menor (diferente do processo anterior), ja que a presenca das leveduras e das
enzimas reduz a quantidade de agucares no fermentador.Nesse processo utiliza-se
uma quantidade menor de enzimas e se obtém melhores rendimentos de producéo
de etanol, a desvantagem é que a hidrélise e a fermentacdo ocorrem em pH e

temperaturas diferentes, por esse motivo se faz necessario condigbes compativeis
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com as duas etapas. A temperatura 6tima para hidrolisa enzimética é proxima de 50°
C e as leveduras produtoras de etanol operam em torno dos 28°-34°C. (RABELO,
2010).

Os processos em uma Unica etapa podem ser divididos em dois grupos: no
primeiro o proprio micro-organismo produz enzimas e realiza a fermentagéo e esse
método € conhecido como conversdo direta. No segundo a sacarificacdo e
fermentacdo se da pelo emprego de celulases proveniente de um micro-organismo
celulolitico (fungo do género Trichoderma) junto com as leveduras. (RABELO, 2010).

Processos CDM (Conversdo Direta pelo Micro-organismo) utilizam
monoculturas, onde a fermentacdo e a hidrolise ocorrera com a utilizagcdo de
somente um micro-organismo, utilizando bactérias do género Clostridium. Os
rendimentos de conversdo sdo baixos devido a producdo de subprodutos toxicos
tornando o crescimento do micro-organismo limitado no hidrolisado. (RABELO,
2010).

3.6 ETANOL PRODUZIDO A PARTIR DA CELULOSE

No processo de conversdo dos materiais lignocelulésicos em etanol, as trés
etapas principais sdo: na primeira ocorre o pré-tratamento e sacarificagcdo enzimatica
da biomassa vegetal para disponibilizar os acucares fermentéveis, na segunda etapa
ocorre a fermentagdo dos aguUcares por micro-organismos e, a terceira etapa é a

recuperacao do etanol (destilagédo), conforme mostra a Figura 10. (SILVA, 2009).

Material Lignoceluldsico . L Etanol
Fermentagiao e Sacarificagio

Simultaneos (SSF)

Etapa de Destilagdo

pré-tratamento
(Sclubilizagao da A
fragido hemicelulasica)

e
Evaporagéo

em aglicares
fermentescivels

Lignina
Gerenciamento do Purificagao por
residuc filtragdo

Recirculagéao da

corrente do processo

Residuo para produgdo de
energia

Figura 10 - Fluxograma do processo de obtengdo do etanol a partir de materiais lignocelulésicos.
Fonte: Silva (2009, p. 35).
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No processo de fermentacdo a glicose é convertida em etanol através da
levedura Sacharomyces cerevisiae. Na fermentacdo e sacarificagdo simultaneas
(SSF) a hidrolise enzimatica ocorre em um Unico reator isso evita a inibicdo da
celulase pela glicose resultante da hidrolise. (RABELO, 2010).

No processo de destilagdo ocorre a separagcdo do etanol utlizando os
diferentes pontos de ebulicdo dos componentes da mistura. Essa fase € realizada
em trés etapas: a destilagéo propriamente dita, a retificagdo e a desidratacéo, sendo
que em todas, o aquecimento é realizado a partir do vapor de forma direta ou
indireta. (CARVALHO, 2009).

O etanol de celulose se torna mais competitivo do que o etanol de cana, pois
através dele é possivel ampliar sua producdo sem precisar aumentar a éarea
plantada de cana-de-agUcar. Estudos mostram que uma destilaria que produz 1
milh&o de litros de etanol por dia do caldo de cana, poderia com a tecnologia de
hidrdlise, gerar um adicional de 150 mil litros de etanol do bagaco. A previséo é de
gue em 2025 poderia alcangar um acréscimo de 400mil litros com o aperfeicoamento
da técnica do bagago recuperado. (MARQUES, 2009).

O obstaculo nesse processo € o custo das enzimas, e a elevada quantidade

delas necessaria para o desdobramento da celulose em glicose. (MARQUES, 2009).
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4 CONCLUSAO

Considerando que os biocombustiveis sdo derivados de biomassa renovéavel
e que podem ser obtidos de diversas espécies vegetais sendo essa alternativa vista
como uma possibilidade promissora, pois além de apresentar uma menor poluicao
em comparagdo com combustiveis fosseis existe uma grande variedade de
matérias-primas que podem ser utilizadas.

Com a utilizacdo dos residuos lignocelulésicos, como residuos agricolas e
residuos florestais, para obtencéo de etanol seria possivel aumentar a producéo de
etanol sem aumentar a area se cultivo de cana- de —acugar o que hoje é uma das
preocupagdes, pois 0 aumento do cultivo da cana poderia prejudicar o plantio de
outras culturas.

O ciclo do periodo da producgé&o de etanol durante a safra da cana-de-agucar €
de nove meses, apOs esse tempo o preco do etanol fica mais caro, pois nesse
intervalo de tempo ndo h& producéo de é&lcool, com o aproveitamento dos materiais
ricos em celulose e utilizando tecnologia que permitam a quebra da celulose para
moléculas de glicose através de hidrolise (4cida ou alcalina), e utilizando micro-
organismo para a conversdo desses agucares em &lcool pode-se reduzir o tempo
da entre safra utilizando a biomassa da cana, sorgo e outras matérias residuais de

agroindustria para a producéo de etanol.
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