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RESUMO

A utilizacao da cana-de-acUcar para obtengdo do etanol teve inicio no tempo do
Brasil Colonia onde seus produtos eram destinados apenas para a exportacao, pois
na Europa possuia um grande valor comercial. No inicio do século XX foi
desenvolvido o primeiro alcool para ser utilizado como combustivel, em 1931 foi
assinado um decreto para que 5% de etanol fosse misturado a gasolina importada.
Em 1970 o governo brasileiro langou o Programa Nacional do alcool - PNA, ap6s 30
anos passados, o programa enfrentou muitas dificuldades até que em 2003 com o
surgimento dos carros chamados de Flex Fuel o etanol volta com forgca total e com
previsdes para um futuro ainda melhor. A utilizacdo do alcool combustivel faz tanto
sucesso que atualmente o varios paises desejam utilizalo acrescentando uma
porcentagem deste combustivel a sua gasolina, e com isso o planeta também sera
beneficiado pois a combustdo do etanol diminui a emissdo de CO, na atmosfera.
Para que seja possivel a adicao de etanol a gasolina do resto do planeta, é
necessario um aumento consideravel da producdo de alcool etilico anidro.
Organizagdes nao governamentais e governos mostram uma preocupag¢ao, com um
aumento desenfreado na plantacdo de cana-de-acucar fazendo com que outras
culturas deixem de ser cultivadas. Pesquisadores de varias partes do mundo
procuram alternativas para aumentar a producao de etanol sem comprometer o
cultivo de outras culturas que ndo seja a cana-de-acucar, uma das possibilidades
atualmente avaliada é a obtengao de alcool a partir da hidrélise acida ou enzimatica
da celulose presente no bagaco da cana-de-acucar, que também é contém
hemicelulose e lignina. Novas tecnologias estdo sendo desenvolvidas para que se
retire a hemicelulose e a lignina do bagaco, deixando a celulose mais exposta para
que seja possivel a quebra da molécula nas respectivas hexoses, agucar que apos
passar pelo processo de fermentacao seguido de destilacao obtém-se o etanol. Com
esta possibilidade a producdo de etanol pode quase dobrar sem alterar a area
cultivada com a cana-de-agucar.

Palavras—chave: cana-de-agucar, etanol, hidrdlise, celulose



ABSTRACT

The sugar cane use for attainment of ethanol has been started at Brazil
Colony where our products were destinated only for exportation, because in the
Europe it had a great commercial value. In the beginning of 20" century was
developed the first alcohol to be used as combustible, in 1931 a decree was signed
in order to 5% of ethanol were mixed the imported gas. In 1970 Brazilian government
launched the Alcohol National Program - PNA, 30 years has passed, the program
faced many difficulties until 2003 when the sprouting of cars known as Flex Fuel,
ethanol returned with total force and forecasts for a future still better. The use of the
alcohol combustible makes so much success that nowadays some countries desire
add a percentage of this fuel into the gas, and with this the planet also will be
benefited because the combustion of ethanol diminishes the CO2 emission in the
atmosphere. To make possible additioning ethanol into the gas on the remaining
portion of the planet, a considerable increase of alcohol ethylic anidro production is
necessary. Non governmental organizations and governments, however, have a
concern, that with a wild increase in sugar cane plantation will make other cultures
leave being cultivated. Researchers of some parts of the world look alternatives to
increase the production of ethanol without compromise the culture of other cultures,
one of the possibilities currently evaluated is the alcohol attainment from acid
hydrolysis or enzymatic of the cellulose present in sugar cane bagasse, that also
contains hemicelulose and lignina. New technologies are being developed in order to
remove hemicelulose and lignina of the bagasse, leaving the displayed cellulose
more so that it is possible the molecule in addition in respective hexoses, sugar that
after to pass for process of distillation fermentation followed gets ethanol. With this
possibility the production of ethanol can almost fold without modifying the cultivated
area with the sugar cane.

Key Words: sugar cane, ethanol, hydrolysis, cellulose
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1 INTRODUCAO

1.1 HISTORIA

O etanol, também conhecido como alcool etilico, € uma substancia resultante
da fermentacdo de acucares e € encontrado em cervejas e vinhos. Nas industrias
pode ser utilizado em perfumarias. E no Brasil ele também é usado como
combustivel para automdéveis.

O etanol é obtido de fonte renovavel de origem agricola. Quimicamente
falando, o etanol é o mais comum dos alcodis composto por CH3CH20H. As técnicas
de obtencdo do alcool vém desde a antiguidade onde era apenas restrita a
fermentacao natural ou esponténea de alguns produtos vegetais como os agucares.
A partir da descoberta da destilacdo, um processo desenvolvido pelos Arabes,
ocorre uma expansao na producao do etanol.

Segundo Santana (2009), no periodo Brasil Colbnia varios foram os motivos
para a escolha da cana, entre eles a existéncia do solo de massapé, propicio para o
cultivo da cana-de-agucar, além de ser um produto muito bem cotado no comércio
europeu - destinado unicamente a exportacéo e capaz de gerar valiosissimos lucros,
transformando-se no alicerce econémico da colonizacao portuguesa no Brasil entre
os séculos XVI e XVII. Os engenhos eram formados por amplas propriedades de
terras ganhas através da cessdo de sesmarias - lotes abandonados cedidos pela
coroa portuguesa a quem se comprometesse a aproveita-los para o cultivo da cana
de acucar visando a producado de acucar e mais tardar a producdo de cachaca.
Segundo informa Zancaner (2009), apds anos de tratamento artesanal da colheita, a
produgédo da cana de agucar enfim comeca a deixar de ser artesanal € no século XX
o Brasil descobre no alcool uma opcao energética atraente. Em 1927, a Usina Serro
Grande de Alagoas lancou no Nordeste o alcool-motor “USGA”, que em seguida foi
copiado por produtores das principais regides canavieiras do pais na época (Sao
Paulo, Rio de Janeiro, Pernambuco e do préprio estado de Alagoas). Em 1931, o
governo brasileiro estabeleceu o decreto n°19.717, que obrigou a mistura de 5% de
alcool na gasolina importada consumida pelo pais, ja em 1938, o decreto-lei n° 737,
estendeu a mistura de 5% de alcool a gasolina produzida no pais, com a
implantacdo da primeira refinaria nacional de petréleo, devido a uma grande
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recessdo mundial causada pelo Il Guerra Mundial a porcentagem de alcool na
gasolina teve seu apice chegando a 42%. Com o fim da Il Guerra Mundial a
economia mundial voltou a se reerguer e os produtos petroliferos ganharam forca
causando agora uma recessao do alcool combustivel nacional, no inicio da década
de 1970, atingindo um percentual da mistura de 2,9% em todo o pais.

Zancaner (2009), ainda mostra que no fim da década de 1970 houve o
chamado “choque do petréleo” e para amenizar o desequilibrio da balan¢ca comercial
0 governo brasileiro lanca varios programas como fontes alternativas ao petroleo
importado, e um deles é o Programa Nacional do Alcool — Proalcool.

O Programa Brasileiro do Alcool, criado em novembro de 1975 (Decreto Lei
N° 76.593), teve como motivagdo o0 aumento violento do preco do petréleo no
mercado mundial e a necessidade de diminuir a dependéncia externa de
combustiveis fésseis. O principal objetivo seria o de estimular a producao do alcool,
visando o atendimento das necessidades do mercado interno e externo. Como
mecanismo foi utilizado o incentivo a expansao da oferta de matéria prima, com
especial énfase a producdo agricola, a modernizacao e ampliacdo das refinarias
existentes e a instalacdo de novas unidades produtoras e armazenadoras.

O Proalcool no Brasil passou por varias fases:

° Fase Inicial de 1975 a 1979

Esta fase inicial do Proalcool houve incentivo na producao de alcool anidro
para mistura com gasolina; Crescimento da producéo alcooleira de 600 milhdes para
3,4 bilhdes litros/ano; introducdo do carro a alcool hidratado e a politica de precos
relativos alcool hidratado/gasolina (1979). (BERTELLI 2008)

° Fase de Afirmacdo de 1980 a 1986

Criacdo do suporte institucional CNAL e CENAL; pico produtivo de 12,3
milhdes de litros; 76% automdveis de ciclo Otto (1986) usando éalcool hidratado.
(BERTELLI 2008).

. Fase de Estagnacao de 1986 a 1995
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“contrachoque do petréleo” coincide com um periodo de escassez de
recursos publicos, resulta na diminuicdo de investimentos; crise de abastecimento
afeta a credibilidade do PROALCOOL e a demanda por carros a alcool. (BERTELLI
2008)

° Fase de Redefinicdo de1995 a 2000

Criagdo do Conselho Interministerial do Aclcar e Alcool-CIMA; constituicao da
chamada “Frota Verde” (incentivo de uso de alcool em carros oficiais e taxis)
aumento de 22% para 24% o teor de &lcool anidro na gasolina; incentivos e
financiamentos para a fase agricola e industrial da producao do alcool. (BERTELLI
2008).

. Fase Atual mais de 30 anos depois do PROALCOOL

Introducdo no mercado em 2003 e a extraordinaria aceitacdo pelos
consumidores, dos carros bicombustiveis (Flex Fuel); forte expansado da fronteira
agricola de cana, ocupando areas de deslocacao da pecuaria

J 40 novas usinas em fase de implantacéo

J Investimentos calculados em US$ 3 bilhdes

o Demanda estimada de 10 bilhées de litros de &lcool em 2010
(BERTELLI 2008).

J 180 milhdes de toneladas de Cana

. 2,5 milhdes de hectares

o 350 mil empregos diretos e 900 mil empregos indiretos

Desde o inicio do Programa Nacional do Alcool lancada pelo governo a
producdo de moagem aumentou como mostra a figura 1 e o principal responsavel
por esse aumento é o etanol combustivel com projecbes para o futuro ainda
maiores.
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DECADAS DE EXPANSAO
A partir do Predlecel, usinas e destilarias venceram as crises e ndo pararam de crescer
200 *
moagem de cana no pais - em milhdes de toneladas Inide h?rd?ﬁa ds 580
* PROJECAO carros flex-fuel |
1990
Liberdizecio des
1975 Siput ek fe S i 400*
saler
Prodeoal 1995 ’ 3?0 |
1980 303 2010
263 g |
2005
.I 49 Mnﬂrﬂnﬂfn:;:gwtm_ui
Instolagde de novos usinas
91
Fonta: Linkca

Figura 1- Projecdo da moagem de cana no Brasil
Fonte: www.biodieselbr.com

Entre alternancias de baixa producao e de alta producgao o alcool combustivel
sobrevive; os custos de produgdo mais baixos e 0s recursos naturais abundantes
tornam o Brasil o segundo maior produtor de alcool do mundo, o maior exportador, o
segundo maior consumidor e 0 maior candidato ao papel de supridor mundial de
etanol. A figura 2 mostra que em 2007 houve a seguinte divisdo mundial de

producgéo de etanol.
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Figura 2 - Divisdao mundial de producao de alcool em 2007
Fonte: www.infinitybio.com.br

1.2 PRODUGCAO DO ETANOL

1.2.1 Fermentacao

Grande parte do etanol industrial é produzido por meio de fermentacéo,
embora também possa ser realizada sinteticamente a partir de fontes como o eteno
derivado do petréleo. Atualmente, o alcool brasileiro € produzido a partir da garapa
ou caldo de cana moida.

O caldo é levado para as dornas, onde é adicionado um fermento com
microorganismos, mostrados na figura 3, (Sacharomyces) que transformam a
sacarose, um tipo de agucar presente no caldo de cana, em etanol. Depois este é
destilado para purificagcdo em um processo que visa separar a agua de outras

substancias.
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Figura 3 - Saccharomyces Cerevisiae - Levedura de cana, ¢ um produto totalmente natural, nio transgénico.
Fonte: http://www.colegiosaofrancisco.com.br/alfa/leveduras/leveduras-5.php

1.2.2 Biomassa

Segundo Orlando (2007), a biomassa € uma materia de origem animal ou
vegetal passivel de ser usada como energético, ou convertida através de algum
processo, em outras fontes energéticas mais adequadas, para um fim qualquer
desejado, tais como o alcool, o biodiesel e o carvao vegetal.

Um dos subprodutos das usinas de acucar € o bagaco, uma importante
biomassa, proveniente da moagem da cana-de-acUcar que pode ser usada como
fonte de energia. Como para a producao em grande escala de acucar e alcool
necessita de muita cana, a producao deste bagaco € bastante elevada, assim como
a palha da cana que fica no campo. Estes subprodutos sao constituidos por
celulose, hemicelulose e lignina. Atualmente o bagacgo produzido € utilizado para a
geracao de energia elétrica através da queima deste, tornando assim as usinas que
possuem esta utilizacado, auto-sustentaveis energeticamente. A figura 4 exemplifica a

quantidade de bagaco produzida em usina.
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Figura 4 - Bagaco de cana gerado em uma usina
Fonte: ethanolbrasil.blogspot.com/2008_08_11_archive

Pesquisadores tém mostrado que este bagagco pode ser util também como
matéria prima na producdo de etanol, por meio da hidrolise acida ou enzimatica nos
quais as fracdes celulose e hemicelulose sdo convertidas a hexoses e pentoses que,
apds processos de purificacdo, podem ser fermentadas para a produc¢ao do etanol.
(ROSSELL, 2006a).

Novas tecnologias estdo em desenvolvimento para a producao do etanol onde
pesquisadores estdo fazendo a quebra de celulose do bagaco. Em geral, um pé-de-
cana tem um terco de acgucar, os outros 70% sao pura fibra de celulose, essas
pesquisas tém como potencial mudar o mapa de producdo deste combustivel,
acrescentando novas matérias-primas para o processo e ampliando o leque de
paises produtores.

Para que se consiga uma utlizacdo eficiente das hidrolises
independentemente se for a de acido ou enzimatico € necessario o rompimento da

hemicelulose e da lignina para se chegar a celulose.
1.2.3 Celulose
Klock (2008a) mostra que a celulose € o composto organico mais comum na

natureza. Ela constitui entre 40 e 50% de quase todas as plantas. A celulose € um

polimero composto por um grande nimero de unidades repetidas. Posteriormente foi
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provado que estas unidades derivam-se da condensacéo da D-glucose, (um agucar

simples — monossacarideo, hexose de formula CeH120s).

A celulose esta presente também em bactérias e algas, mas em pequenas
propor¢des, e esta localizada principalmente na parede secundaria das células

vegetais. A figura 5 mostra as formas de representacado das moléculas de glucose:

H— <I: =0 OH ., -H
H—C —oH H— ¢ —oH
OH —CI= —H HO —cl: —H
H— <I: —OH H— é —OH
H —<I: — OH H —é —o0
CI:HEOH !;HEOH
D-Glucose, forma BD-Glucose,
aldeidica (C 5 Hy, Op) forma hemiacetal

&
CH0H

B-D-Glucose forma B-D-Glucose forma piranosica
piranosica ou Haworth em cadeira

Figura 5 - Molécula da Glicose
Fonte: www.madeira.ufpr.br

Celulose € um polissacarideo que se apresenta como um polimero de cadeia
linear com comprimento suficiente para ser insoluvel em solventes organicos, agua,
acidos e dlcalis diluidos, a temperatura ambiente, consistindo Unica e
exclusivamente de unidades de B - D, que se ligam entre si através dos carbonos 1-
4, possuindo uma estrutura organizada e parcialmente cristalina. A figura 6 mostra

as formulas de representacéo da celulose.
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CHzOH H OH CHzOH H OH
o
OH H HH H o OH H H
-~
H o OH H HH H o
o o
H OH CHZOH H OH CHOH
A Unidade de CE1LUA OSE
e -
103 N
CEl UBNJSE

SRS RR AR

Figura 6. Forma estrutural da celulose
Fonte: www.madeira.ufpr.br

1.2.4 Hemicelulose (Polioses)

O termo hemicelulose refere-se a uma mistura de polimeros polissacarideos
de baixa massa molecular, os quais estao intimamente associados com a celulose

nos tecidos das plantas como mostra figura 7.

Regiao cristalina das Microfibrila
moléculas

Polioses

. Moléculas de
By Celulose

Figura 7- Cadeia polimérica da hemicelulose
Fonte: www.madeira.ufpr.br
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Figura 7- Cadeia polimérica da hemicelulose
Fonte: www.madeira.ufpr.br

Enquanto a celulose, como substancia quimica, contém exclusivamente a D-
glucose como unidade fundamental, as hemiceluloses sdo polimeros, em cuja
composicao podem aparecer, condensados em proporcdes variadas, as seguintes
unidades de acucar: xilose, manose, glucose, arabinose, galactose, acido
galactourénico, acido glucourdnico e acido metilglucourdnico. A celulose € formada
pela repeticdo da mesma unidade monomérica, nas hemiceluloses aparecem varias
unidades de acucares diferentes, de cinco ou seis atomos de carbono.

As hemiceluloses sao responsaveis por diversas propriedades importantes
das pastas celulésicas. Devido a auséncia de cristalinidade, sua baixa massa
molecular e sua configuracdo irregular e ramificada, as hemiceluloses tendem a
absorver agua facilmente.

A presenca de hemicelulose é indesejavel na fabricagdo de derivados de
celulose, pois as velocidades de reacdo diferem também a solubilidade dos
derivados correspondentes, normalmente com formagcdo de gel, de turvacdo e
dificuldades de filtracao dos derivados de celulose. (KLOCK, 2008b).

1.2.5 Lignina

Segundo Klock (2008c) a lignina é o terceiro componente fundamental em
importancia da planta, ocorrendo entre 15 e 35% de seu peso e sao constituintes da
parede celular, sua natureza é polimérica e tridimensional, extremamente complexa,
formadas pela polimerizacao desidrogenativa, catalisada por enzimas via radical
livre, dos precursores do &cido cinamilico. E constituida de unidades de fenil-
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propano unidas por ligacbes C-O-C e C-C e com diferentes teores de grupos
alcoolicos e metoxilicos dependendo da planta.

Em contraste com a celulose, que é formada por todas as plantas, a formacao
da lignina s6 ocorre em plantas vasculares que desenvolvem tecidos especializados
em fungdes tais como transporte de solugdes aquosas e suporte mecanico.

A lignina € bastante resistente a hidrélise acida, porém quando aquecida em
meio acido sob condicées especificas, pode ocorrer hidrolise, principalmente nas
ligacdes éter.

Uma condicao especifica para a hidrolise da lignina é a presenca de outros
agentes quimicos. Como exemplo tem-se a fragmentagcédo da lignina na reagédo de
sulfonacao em meio acido. O acido sozinho pode causar hidrélise da lignina, mas

normalmente nao é suficiente para dissolvé-la.
1.3 NOVO MODELO ENERGETICO PARA O DESENVOLVIMENTO

Na Europa, na Africa do sul, nos Estados Unidos, no Canada e no Brasil ha
um esforgo de pesquisa e desenvolvimento com o objetivo de dominar a tecnologia
de quebra eficiente da hemicelulose e lignina para a producéo do alcool de celulose
e torna-la comercial. A disponibilidade de matéria prima coloca o etanol celulésico
brasileiro mais préximo da realidade, ou seja, da producao comercial. (ROSSELL,
2006a).

O lado positivo para utilizacdo do bagacgo, segundo Favaro (2004), estima-se
a existéncia de 2 trilhdes de toneladas de biomassa no globo terrestre, a
participacdo da biomassa na matriz energética brasileira é de 27% e dentro desses
dados esté incluido o bagaco de cana de aglucar com 12,6%.

Favaro (2004) ainda nos fala que s6 a cana-de-agucar move 307 centrais
energéticas existente no Brasil, 128 das quais estdo em Sao Paulo, utilizando cana
que cobre 2,35 milhdes de hectares de terra.

Outros paises estdo caminhando neste mesmo sentido da producao de etanol
através de fontes renovaveis, mas suas matérias primas sdo mais caras, tendo que
chegar a um processo muito aperfeicoado para produzir o maximo de etanol para
compensar o investimento. Segundo Rossell (2006a) no Brasil € diferente, o bagaco
estd quase pronto para entrar em hidrolise e em grande quantidade, devido as
muitas usinas que aqui existem e muitas outras que estao por surgir, a cana ja foi
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passada por facas de cortes e por desfibriladores, processos que reduzem o0s
tamanhos das particulas. E na parte de logistica, processos como estocagem,
transporte e escoamento, sao facilitados pois a estrutura ja se encontra dentro da
usina.

A entrevista concedida Veloso (2007), mostra que, outro fator de vantagem
para o Brasil € 0 baixo custo da matéria prima a comecar pelo prego aos produtores
de quarenta e dois centavos (R$ 0,42) o litro do etanol da cana, enquanto que o do
milho é de cinquenta e quatro centavos (R$ 0,54) o litro. O processo de producéao é
praticamente o mesmo. Ambos sao feitos por meio da fermentacdo. No caso do
milho é necessario quebrar as moléculas de amido antes de fermenta-lo até se
transformar em acgucar, o que requer mais tecnologia para a producao.

A cana de acucar nao pode ser estocada devido a agdo de microorganismos
que vao consumir o acucar perdendo assim a produtividade, ja o milho tem a
vantagem de poder ser estocado em silos. Apesar de a tonelada de milho render
380 litros de etanol e a da cana, apenas 70 litros, a area explorada pela cana é
menor. "Como as areas sao pequenas e a produtividade € alta (planta-se mais vezes
no ano), o impacto na agricultura € menor." No Brasil, cada hectare gera de 60 a 120
toneladas de cana, dependendo da fertilidade e do cultivo. J& para o milho, um
hectare produz cerca de trés toneladas. Nos Estados Unidos, essa quantidade salta
para dez toneladas "Para o Brasil, de maneira geral, a cana é uma melhor opcao
devido a sua maior produtividade de etanol por hectare (cerca de 8 mil litros ante 4
mil litros do milho), e por seu balango energético muito mais favoravel que o milho".
(PEDROZO, 2007).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Fazer um levantamento bibliografico de uma nova tecnologia para obtencao
de alcool etilico a partir de biomassa,bagaco de cana-de-agucar, utilizando o
processo de hidrolise da celulose.

Fazer uma comparagcdo com o processo convencional atualmente utilizado
em todo Brasil, como também avaliar os impactos causados na producao de etanol

com esta nova perspectiva de mercado.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Apresentar a inicializacdo do consumo de alcool no Brasil;

J Demonstrar a producao convencional da producéao de alcool;

o Apresentar a necessidade de novas alternativas de combustivel;

J Reutilizar o bagaco através da hidrélise;

J Demonstrar a necessidade de um prétratamento no bagaco;

o Utilizar a hidrélise acida e hidrélise enzimatica para conversao de

glicose em hexose
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3 TECNOLOGIA PARA OBTENGAO DO ALCOOL
3.1 METODO CONVENCIONAL DA PRODUCAO DE ALCOOL

No Brasil, além do agucar e do melaco, que é um subproduto da producao do
acucar, o caldo da cana € utlizado também na producdo de alcool.
Apés a colheita a cana é posta em caminhdes que vao diretamente a industria. Para
um melhor aproveitamento na producao, a cana nao pode passar de 24h da colheita
ao inicio do processo, pois 0s microorganismos existentes na prépria cana irdo
alterar o agucar ali presente diminuindo assim o teor de agucar e afetando os niveis

de producéo.
3.2 TRATAMENTO DO CALDO PARA A DESTILARIA

Apoés passar pelo tratamento primario de peneiramento, o caldo € submetido a
um tratamento mais completo que implica na adicao de cal, aquecimento e posterior
decantagdo, tratamento semelhante aquele utilizado na fabricacdo de agucar.
Em geral, o resfriamento do caldo é realizado em duas etapas:

> Fazendo-se passar o caldo quente ja esterilizado por um trocador de
calor em contracorrente com o caldo misto frio, onde o caldo misto é aquecido € o
caldo para destilaria € resfriado a 60°C como mostra a figura 8.

> Resfriamento final até aproximadamente 30°C, normalmente realizado
em trocadores de placas utilizando agua em contracorrente, como fluido de
resfriamento. Devidamente esterilizado, o caldo esta pronto para ser encaminhado
para fermentacdo. (COPERSUCAR, 2003).
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Figura 8. Trocador de calor
Fonte: www.ufrgs.br

3.3 PREPARO DO MOSTO

O mosto é uma solugdo de agucar cuja a concentracao foi ajustada de forma
a facilitar a sua fermentagdo. E constituida de uma mistura de méis e caldo, com
uma concentracao de sélidos de aproximadamente 19-22° Brix, a figura 9 mostra um
aparelho que mede o Brix ( °Briz equivale a aproximadamente 1 grama de soélidos
dissolvido em 100 gramas do suco, quanto mais alto, maior a dogura e a qualidade
do caldo). (COPERSUCAR, 2003).

Figura 9. Aparelho que mede a concentracao do Brix.
Fonte: http://www.jaelsa.com
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3.4 PREPARO DO FERMENTO

O fermento utilizado no processo corrente de obtencao de alcool etilico é
constituido por microrganismos do género Sacharomyces, que metabolizam os
acucares, produzindo etanol e gas carbbnico. Cada lote de fermento é utilizado
varias vezes no ciclo de producao do alcool, e, portanto, uma caracteristica tipica do
processo industrial é a recuperacao da levedura através da centrifugacao do caldo ja
fermentado.

E nesta fase que os acglcares sdo transformados em alcool. As reagoes
ocorrem em tanques denominados dornas de fermentacdo. Os agucares (sacarose)
sao transformados em alcool, segundo a reacdo simplificada de Gay Lussac

representado na figura 10. (COPERSUCAR, 2003).

CpH»nOpn + HO — CeHpOs +  CgHppOg
sacarose dgua glicose frutose
CeH1Os — 2 CH:CH,OH + 2 CO» + 235kcal
glicose/frutose dalcool gds carbénico calar

Figura 10 - Reacao da sacarose
Fonte: www.b2i.us/.../logos/1173/processo_port.gif

Durante a reacdo, ocorre intensa liberacdo de gas carbbnico e calor; a
elevacao da temperatura leva a formacao de alguns produtos secundarios como:
alcodis superiores, glicerol e aldeidos.

O tempo de fermentacao pode variar de 4 a 10 horas. Ao final deste periodo
praticamente todo o acucar ja foi consumido, com a consequente reducdo da
liberacao de gases.

Ao término da fermentacao, o teor médio de alcool nestas dornas é de 7% a
10%. Como ocorre grande liberacdo de calor durante o processo fermentativo,
conforme mostra a reacéo da figura 10, ha a necessidade do resfriamento do vinho
para minimizar a formagdo de compostos indesejaveis, bem como, manter a
integridade dos microrganismos presentes. Este processo de resfriamento é feito
circulando agua em serpentinas internas as dornas, ou em trocadores de calor, por

onde o vinho é bombeado continuamente com dgua em contracorrente.
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Atualmente, este processo de fermentacao é realizado de forma descontinua
ou continua, em dornas abertas ou fechadas como mostra a figura 11.
(COPERSUCAR, 2003).

Figura 11- Dornas de fermentagéo.
Fonte: www.sermatec.com.br

3.5 CENTRIFUGACAO DO VINHO

Apos a fermentagéo, o vinho é enviado as centrifugas para a recuperagao do
fermento. O concentrado do fermento recuperado, denominado “leite de levedura”,
retorna as cubas para o tratamento. A fase leve da centrifugacdo, ou vinho
"delevedurado”, € enviada para as colunas de destilagdo. A figura 12 mostra o
processo de uma centrifuga. (COPERSUCAR, 2003).
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Figura 12 - Processo de centrifugacao
Fonte: www.optek.com

3.6 DESTILACAO

O vinho que vem da fermentacao é composto basicamente por componentes
em fase liquida, dentre os quais se destacam o alcool (7 a 10 °GL) e a agua (89 a
93%). Os demais componentes como glicerina, alcoois homdlogos superiores,
furfural, aldeido acético, acidos succinico e acético, bagacilho, leveduras e bactérias,
acucares infermentesciveis, sais minerais, matérias albumindides, CO2 e SO2 sao
encontrados em quantidades bem menores.

Para a separacado do alcool, utiliza-se o processo de destilacdo no qual os
diferentes pontos de ebulicio dos componentes da mistura sao responsaveis pela
separacdo. A operacao € realizada em trés etapas: destilacao propriamente dita,
retificacéo e desidratacdo. Em todas elas o aquecimento é feito a partir do vapor, de
forma direta ou indireta. (COPERSUCAR, 2003).

3.6.1 Destilacao

Nessa etapa, o etanol € separado do vinho. O vinho, inicialmente com 7 a 10
°GL, é decomposto em duas correntes: flegma (vapores com 40 a 50 °GL) e vinhaca
(que segue para a lavoura como fertilizante com menos de 0,03 °GL). Essa etapa de

destilagcéo elimina ainda impurezas como aldeidos e ésteres.
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3.6.2 Retificacao

A etapa de retificagdo visa concentrar o flegma proveniente da destilagdo de
forma a obter um grau alcodlico de 96 °GL a saida é retirar impurezas como alcobis
homdlogos superiores, aldeidos, ésteres, aminas, acidos e bases.

3.6.3 Desidratacao

O alcool a 96 °GL é chamado alcool hidratado. Para a produgéao de alcool
anidro, a 99,7 °GL, é preciso utilizar ciclo-hexano como desidratante. Essa
necessidade surge do fato de que o alcool hidratado constitui uma mistura
azeotropica. Uma mistura azeotrépica € uma mistura em que os componentes nao
sédo separados por um processo de destilagdo simples. A adicdo do ciclo-hexano
forma uma mistura ternaria com a agua e o alcool cujo ponto de ebulicdo é menor do
que o da mistura binaria inicial. Apds a separacao, o desidratante € recuperado e
reaproveitado. Algumas Usinas utilizam um sistema conhecido como peneira
molecular para fazer a desidratagdo. (COPERSUCAR, 2003). A figura 13 mostra as
colunas de destilacao

Figura 13 - Colunas de destilacao.
Fonte: http://labvirtual.eq.uc.pt
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3.7 ARMAZENAMENTO DO ALCOOL

Os alcoodis produzidos, hidratado e anidro, sdo quantificados através de
medidores de vazdo ou tanques calibrados e enviados para armazenagem em
tanques de grande volume, onde aguardam sua comercializacdo e posterior
remocao por caminhoes.

Ha outros métodos de producao, mas o capitulo Il descreve um método que é
o mais utilizado pelas industrias. (COPERSUCAR, 2003). E a figura 14 mostra um
fluxograma de toda a produgéo do agucar e do etanol.
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4 NECESSIDADE MUNDIAL DE NOVAS ALTERNATIVAS

No momento, o mundo utiliza grande quantidade de energia ndo renovavel,
de origem animal, como o petrdleo. Isto causa grandes preocupacdes pelo preco
instavel do barril, pelo esgotamento desta fonte ndo renovavel e seu alto consumo,
gue cresce junto com a evolugéo da tecnologia.

Os niveis de poluicdo gerados pela queima dos combustiveis fésseis sdo os
principais responsaveis pelos gases causadores do efeito estufa. A figura 15 mostra

a evolugao no consumo de energia per capita nas ultimas décadas.
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Figura 15 - Evolugao do consumo mundial de energia primaria per capita
Fonte: http://outramargem-alf.blogspot.com/2008/10/energia-moeda-forte.html

Para os paises industrializados comprometidos com as metas do Protocolo de
Kyoto, o uso de biocombustiveis representa uma das formas mais efetivas de reduzir
as emissoes liquidas de gases de efeito estufa.

Agora é proposta uma corrida biolégica entre os paises desenvolvidos e em
desenvolvimento para minimizar ou estancar os efeitos devastadores por eles
produzidos, com este objetivo universal cresce cada vez mais a busca por novas
fontes de energias alternativas.

O Brasil tem uma grande trajet6ria com utilizacao do alcool como combustivel,
com tecnologia propria e de qualidade a partir da fermentacdo do agucar da cana.
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Agora essa atencao também se volta para o alcool combustivel celuldésico como
caminhos para a ampliacdo da produgcdo sem aumentar a area produzida e evitando
o desaparecimento de outras atividades agricolas.

4.1 VANTAGENS DA CANA-DE-ACUCAR EM RELACAO A OUTROS MEIOS DE
CULTURA

O atual processo de utilizacdo da cana na obtencdo de alcool e agucar
negligencia o material celulésico para este fim. Este material é utilizado como fonte
de energia térmica para as usinas. A hidrolise 4cida e enzimatica deste material tem
sido estudada como mecanismo complementar para o aumento de produtividade do
etanol.

Uma das maiores preocupacao das organizacdes mundiais, € com a extincao
de algumas culturas, como o milho e beterraba, que também sao fontes de etanol
porém ricos em outros nutrientes. No quadro 1 encontramos as informacgdes
nutricionais do milho, produto que € bastante utilizado na alimentacao dos seres
humanos e em alguns paises, tal como nos Estados Unidos é também empregado
como principal matéria prima para a produgéo do etanol.
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Quadro 1 - Informacao nutricional do milho

Milho verde graos inteiros
Quantidade 1 xicara
Agua (%) 77
Calorias 165
Proteina (Q) 5
Gordura (9) 1
Acido Graxo Saturado (g) 0,2
Acido Graxo Monoinsaturado (g) 0,3
Acido Graxo Poliinsaturado (g) 0,5
Colesterol (mgQ) 0
Carboidrato (g) 41
Célcio (mg) 11
Fosforo (mg) 134
Ferro (mg) 0,9
Potassio (mg) 391
Sddio (mgQ) 571
Vitamina A (Ul) 510
Vitamina A (Retinol Equivalente) 51
Tiamina (mQ) 0,09
Riboflavina (mg) 0,15
Niacina (mg) 2,5
Acido Ascérbico (mg) 17

Fonte: www.emedix.com.br, 2008

O quadro 2 mostra as informagdes nutricionais da beterraba, outro produto
rico em importantes nutrientes e bastante utilizado para a producéao de agucar pelos

europeus que também pode a vir se tornar uma fonte de etanol.
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Quadro 2 - Informacao nutricional da beterraba

Beterraba cozida

Quantidade 1 xicara
Agua (%) 91
Calorias 55
Proteina (Q) 2
Gordura (9) Tragos
Acido Graxo Saturado (g) Tragos
Acido Graxo Monoinsaturado (g) Tragos
Acido Graxo Poliinsaturado (g) Tracos
Colesterol (mg) 0
Carboidrato (g) 11
Célcio (mg) 19
Fosforo (mg) 53
Ferro (mg) 1,1
Potassio (mg) 530
Sédio (mgQ) 83
Vitamina A (Ul) 20
Vitamina A (Retinol Equivalente) 2
Tiamina (mQ) 0,05
Riboflavina (mgQ) 0,02
Niacina (mg) 0,05
Acido Ascorbico (mg) 9

Fonte: www.emedix.com.br, 2008

No ponto de vista em que o alimento é algo primordial aos seres humanos, o
Brasil sai ganhando em relagdo aos outros paises, pois a extragdo do etanol é feita
através da cana-de-acucar, um produto que é rico em agucar e agua e muito pobre
em nutrientes. Pelos valores mostrados no quadro 3 pode-se comprovar que a cana

é constituida basicamente por agua, acucares, fibras e sélidos soluveis.
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Quadro 3 - Composicao da cana-de-acucar

Composicao média da cana-de-acucar

Composicao Teor (%)
Agua 65— 75
Acgucares 11-18
Fibras 8—-14
Solidos soluveis 12 -23

Fonte: copersucar.com.br, 2006

Os constituintes da cana-de-acucar estdo relacionados no quadro 4,

mostrando diversos agucares, sais e proteinas presentes.

Quadro 4 - Informacao nutricional da cana-de-acucar

Principais constituintes da cana-de-acucar

Constituintes Sdlidos soluveis (%)
Acucares 75a93
Sacarose 70 a 91

Glicose 2a4
Frutose 2a4
Sais 3,0a5,0
De acidos inorganicos 1,5a4,5
De acidos organicos 1,0a3,0
Outros 0,5a0,6

Fonte: copersucar.com.br, 2006
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5 HIDROLISE
5.1 REACAO DE HIDROLISE NA CELULOSE

Existem vaérios tipos de hidrélises, que nao é ponto de interesse deste
levantamento. A hidrélise da celulose € o processo que busca extrair glicose do
material celuldsico (bagaco) através da hidrélise acida ou hidrélise enzimatica para
se chegar as hexoses como mostra a figura 16.

5CH, OH
0 OH
s OH !
3 2
OH
GLICOSE GLICOSE GLICOSE
' I
v CELULOSE '

Figura 16 - Celulose, Glicose e Hexose
Fonte: http://www.geocities.com/edu043869/Cursobio_cap1.htm

Depois, da obtencédo das hexoses, a mesma é transferida para os processos

fisicos convencionais de fermentacao e destilagdo, como mostra a figura 17.

- PROCESSOS |~ C,H;OH
VINHO —=&rpe (+)
FISICOS s VINHACA

Figura 17- Processo fisico para obtencao do etanol
Fonte: Dedini S\A
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Rossell (2007b) afirma que apds a separacao da glicose da hemicelulose e
lignina, da inicio a um novo desafio, que estd em conseguir transformar esse

material prétratado em hexoses.

5.2 PRETRATAMENTO

O prétratamento da biomassa € uma importante etapa do processo, para
possibilitar a exposicdo das fibras, tornando-as mais acessiveis aos agentes
hidrolizantes. Uma das etapas é a lavagem do bagaco, que visa a remocao das
impurezas, que € uma efetiva impregnacédo, e o ajuste da quantidade de agua.
Também é fundamental para que a hidrolise tenha:

um tempo de reagcao menor;
e eficiéncia e bom rendimento;
e que mantenha constante a quantidade de enzimas no complexo

enzimatico;

que controle a concentracao dos acidos utilizados.

Dentre os processos de prétratamento do bagaco existe o de explosao a
vapor e segundo Bon (2007), relata que este processo conta com certas vantagens
como, baixo custo de capital, facilidade na operacdo, baixo risco operacional e
reduzida geragdo de efluentes. Ha uma outra alternativa para diminuicdo do
processo que seria a integracdo do prétratamento com vapor em presenga com
catalisador no caso seria a agua quente e &cido diluido, no momento essa
combinacdo no prétratamento seria uma alternativa tecnolégica promissora, as
maiores dificuldades que se tem para com um processo desse nivel no atual estagio
€ o monitoramento das reagdes de transformacdo, separacdo e recuperagao de
hemiceluloses, lignina e celulose.

O prétratamento mais adequado e que se encaixa melhor na realidade
brasileira em termos de estrutura fisica e financeira, é o de explosdo a vapor, pois
evita o aumento de fases na producao. Com o prétratamento ja realizado, no caso
da adicdo de &acidos, evita-se reacOes paralelas com as substancias que séo

encontradas na hemicelulose e na lignina.
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A adicdo de enzimas permite que parte da hemicelulose se liquefaz e os
chamados carbonos C5 que a formam seriam liberados em um licor, porem 0 uso
de enzima seria excessivo para romper a lignina e iria ocorrer um descontrole nas
velocidades de transformacgdes das reacdes da hemicelulose e da celulose. A figura
18 ilustra como ficaria a celulose, hemicelulose e lignina antes e depois da explosao

a vapor. Todos estes fatores encarecem e dificultam este processo.

Lisnina Cehilose
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Figura 18 - Finalidade do prétratamento
Fonte: www.madeira.ufpr.br
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5.3 HIDROLISE ACIDA

E realizada com diversas classes de compostos organicos: ésteres,
acucares, amidas, na presencga de acidos inorganicos. A figura 19 mostra a reacao

de hidrélise acida em um material celuldsico.

meio

CELULOSE (CeHip Os)t MH O~ nCeHi O | HEvosEs

worouse | ()

meio
(CeHig Og) * nqum nCeHy Og | HEXOSES

HEMICELULOSE

meio
(CsHg Oyl ¥ nH;0 e nCsHig O | pENIOSES

Figura 19 - Hidrdlise acida em material celulésico
Fonte: Dedini S\A

Os &acidos fortes inorganicos cloridrico e sulfarico sdo os mais utilizados,

porém ja existem alguns acidos organicos sendo pesquisados, como os acidos
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férmico e tricloroacético, que apresentam um menor rendimento mas produzem
reacdes mais limpas e os acidos oxalico e benzeno-sulfénico sdo mais ativos que o
acido sulfurico. (BARCZA,2005).

Com a exposicao da celulose feito através do prétratamento na préxima fase
adicionando o acido este licor tera que ser imediatamente resfriado, impedindo as
reagcdes secundarias de decomposi¢cao dos carboidratos e, em seqiéncia, submetido
a acidos para que ocorra a quebra da glicose em hexoses dando origem a um novo
licor final, contendo os acucares redutores. Este licor é recuperado, clarificado e
conduzido a destilaria, para ser fermentado com os mostos agucarados.

Ponto desfavoravel para a utilizagdo da hidrolise acida é que ela ainda nao é
comercialmente viavel, hoje o processo implica em custos muito altos, no caso da
hidrélise acida; o catalisador € um acido que precisa ser muito bem controlado para
nao levar a reagdes paralelas indesejaveis ou incontrolaveis e construcdes de
equipamentos que tenham uma vida util longa, pois esses equipamentos estardo
trabalhando com acidos.

No esquema mostrado, na figura 20 tem-se a unica planta industrial
atualmente comercializada no Brasil, do grupo DEDINI de Piracicaba, com
tecnologia 100% nacional. Este processo € conhecido como, Processo DHR — Dedini
Hidrolise Rapida.

BAGACO “IN NATURA"

FRODUTO HIDROLISADO

FRODUTO HIDROLISADO

MOSTO PARA
FERMENTAGAC

FRODUTO HIDROLISADO

=i

Agua €—
S0LUGAD HIDROSOLVENTE, SOLVENTE
SOLVENT B
BAlXA CONCENTRAGCAD ACIDA l 4\};5;@34 GAC
ACI DO
FROCESS0 DHR . PROCESE0 - HIDROLISE QUIMICA COM
ORGANOSOLW ACIDO DILUIDO

Figura 20. Fluxograma da hidrodlise acida
Fonte: Dedini S/A
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5.4 HIDROLISE ENZIMATICA

Processos de hidrolise sédo realizados em fase liquida ou vapor. A maioria
dos processos industriais utiliza a fase liquida. Exemplo tipico da utilizacdo de
enzima esta na industria cervejeira. A fermentacdo do malte € uma hidrélise por
acdo da amilase. BARCZA (2005). A figura 21 mostra a reacdo da hidrdlise

enzimatica em um material celulésico.

HEXOSES CsHy; 0 ——> 2C,H; OH +2 CO,
Hidrélise
Enzimatica
PENTOSES CsHy 05, H,0—— 2C,H; OH+CO,+0,

Figura 21 - Hidrélise enzimatica em material celuldsico
Fonte: Dedini S/A

Pelo método de adicao de enzimas, a fermentacao da glicose € um processo
completamente estabelecido. Nao existe microorganismo mais apropriado que a
levedura Sacharomyces cerevisiae, empregada intensivamente na fermentagéo
industrial. Esta ja passou por um processo de selecdao natural, apresentando os
melhores desempenhos em conversdao de glicose a etanol, produtividade e
tolerancia alcodlica. Este processo s6 ocorre desde que os impactos negativos dos
inibidores sejam controlados assim a fermentacao acontece sem maiores problemas.
(ROSSELL, 2007b)

Para a hidrélise enzimatica se tornar mais atraente se faz necessario reduzir
0 numero de passos no processo de conversao, diminuindo os custos finais do
processo, 0 que permitiria que o etanol de celulose se torne comercialmente
competitivo. Para que isto seja vidvel € necessario diminuir o numero de etapas no
processo com novas enzimas, capazes de transformar as pentoses existentes na
hemicelulose em etanol. Existem poucos microorganismos com essa capacidade
como: Pichia stipitis, Candida shehatae e Pachysolen tannophilus, o desempenho
das mesmas é muito limitado. O metabolismo das pentoses exige a presenga de um

nivel minimo de oxigénio, que deve ser rigorosamente controlado.
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Uma das possibilidades para realizar a fermentagdo alcodlica do licor
contendo pentoses e hexoses é a fermentacdo simultanea. Na fermentacéo
simultanea dois microorganismos que fermentem respectivamente a glicose e a
xilose se faz necessario. Hoje é inviavel a utilizacdo dessas enzimas
simultaneamente, considerando que para esta reagdo ocorrer a temperatura 6tima
de hidrélise enzimatica esta prdéxima dos 50 °C e que as leveduras produtoras de
etanol convencionais operam em torno dos 28-34 °C. (ROSSEL, 2007b).

Outro ponto desfavoravel na hidrolise enzimatica € que o catalisador
enzimatico é um biocatalisador, ou seja, uma molécula biolégica que tem a
particularidade de promover certas reagcdes num meio especifico, ele faz o trabalho
certo, com o maximo de eficiéncia, mas o ataque é mais lento. Ele € mais propenso

a bloqueios e as inibicoes, por isso o0 desenvolvimento da tecnologia é mais

complexo.
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6 CONCLUSAO

Segundo Leite (2007), estima-se que em 2025 a demanda mundial de
gasolina para veiculos leves sera de 1,7 trilhdo de litros por ano, um crescimento de
48% em relacdo aos 1,15 trilhdo de litros em 2005. Para substituir 10% desta
demanda, o Brasil tera de produzir 205 bilhées de litros/ano de etanol, viabilizando
tecnologias que elevem a produtividade e expandindo a area de cultivo da cana-de-
acucar para 85 milhdes de hectares.

Ainda Leite (2007) fala que no Estado de Sao Paulo, nosso melhor parametro,
possui uma area plantada de 3 milhées de hectares, fazendo com que o etanol
responda por uma parcela de aproximadamente US$ 10 bilhdes do PIB brasileiro; no
cenario futuro, este acréscimo no PIB saltaria para algo entre US$ 250 bilhdes e
US$ 300 bilhdes.

Para que se alcance esses numeros expressivos € necessario que se
aumente a producado, ha outras tecnologias para atingir esse objetivo sem aumentar
o tamanho da area plantada é através das hidrdlises utilizando o bagaco da cana.

Enquanto o mundo procura obsessivamente por combustiveis renovaveis, o
Brasil goza de uma peculiaridade muito favoravel, de acordo com o pesquisador
Rossell (2007b). “A agroindustria canavieira explora os agucares, mas junto com
eles vem toda essa biomassa de vegetais para a usina. Outra parte fica no campo,
onde é mal aproveitada ou queimada para facilitar o corte da cana. Como a queima
esta para ser extinta, por forca de legislacdes estaduais e federais, significa que
sobrara mais um grande volume de biomassa, material lignucelulésico” presente na
palha da cana-de-acgucar.

Pontos favoraveis para utilizacao das hidrélises € que as usinas possuem um
sistema eficiente de produgdo da biomassa, 0 que nos temos de sobra podendo
assim multiplicar a capacidade de produzir etanol a baixo custo. A matéria-prima é o
que mais pesa na geracao de commodities e representa um diferencial muito
significativo para o Brasil. Rossell (2007b) ressalta que outro aspecto favoravel, é a
existéncia de um sistema que ja funciona bem na producgéao, distribuicdo e utilizacao
do etanol e a alta sustentabilidade de energia hoje gerada pela queima do bagaco.

A possibilidade de aumentar a produ¢cdao sem aumentar o tamanho da area
plantada € vista com bons olhos pela industria. Segundo Szwarc (2008), “Nossa
producéo é de sete mil litros por hectare. Acreditamos que poderemos chegar a 13
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mil litros por hectare. Isso aumenta a produtividade com efeitos interessantes para o
Pais.”

O bagaco da cana é utilizado para gerar energia elétrica, o que, em alguns
casos, chega a ser o segundo neg6cio da empresa. Mas, o interesse nao € em geral
uma possivel concorréncia e sim uma outra alternativa para o usineiro. Quando esse
etanol existir em escala comercial, o mercado determinard a produ¢cdo em outras
palavras, o produtor produzird aquilo que for mais rentavel. Quando toda a
tecnologia da hidrolise através do bagaco estiver desenvolvida, poderemos
aproveitar a palha da cana. Um material pouco usado pelas usinas.

Segundo Szwarc (2008), nos Estados Unidos, pais que desembolsou em
2007 US$ 1 bilhdo em pesquisas para a producdo do etanol de celulose, a
estimativa é de que até 2011 o produto seja uma realidade. Naquele pais, as
pesquisas caminham em diversas frentes, usando residuos de diferentes produtos.

No Brasil, essa previsdo ainda € vaga, porém uma coisa € certa: tudo
dependera dos investimentos estaduais e federais para o financiamento de novas
pesquisas e também do interesse de empresarios. Temos totais condicbes de

vencer essa corrida, mas apenas se tivermos apoio.
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