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Apresentacao

O bioetanol pode ser obtido a partir de qualquer biomassa que contenha
quantidades significativas de carboidratos, particularmente amido ou
agucares (sacarose, glicose, frutose, maltose).

Considerando a produgdo com base em biomassa agucarada, como é o
caso da cana-de-agucar e da beterraba agucareira, o processo € mais
simples envolvendo menos operagdes unitarias, uma vez que os agucares
disponiveis na biomassa sdo diretamente fermentaveis.

Isto faz com que etapas de hidrélise, comum nas matérias-primas
amilaceas, sejam dispensadas. Simplificadamente, o processo consiste na
extragdo dos agucares que podem seguir diretamente para a fermentagéo.

A producdo de bioetanol utilizando matéria-prima lignoceluldsica
(biocombustiveis de segunda geracao) ainda esta em fase de
desenvolvimento nos laboratérios e plantas-piloto das instituicbes de
pesquisa.

A produgao comercial do bioetanol a partir dessa matéria-prima sera
possivel, mas exigird o dominio de tecnologias ainda ndo completamente
desenvolvidas que atualmente sdo complexas, com baixo rendimento na
conversdo da matéria-prima em bioetanol, balango energético negativo e
com custo de producéo elevado.

Os dados aqui apresentados servirdo de subsidio a elaboragao de textos
sobre as alternativas tecnoldgicas de processos para se obter bioetanol
lignocelulésico. Esses textos serao disponibilizados para consulta no site da
Embrapa, no ambito da Agéncia Embrapa de Informacdo: Arvore do
Conhecimento Agroenergia, que se encontra em fase de desenvolvimento.

Kleber Xavier Sampaio de Souza
Chefe-Geral
Embrapa Informatica Agropecuaria
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Consideracoes Sobre o
Bioetanol Lignocelulésico
para Subsidiar a Elaboragao
de Conteudo da Arvore do
Conhecimento Agroenergia

José Gilberto Jardine
Ivanilde Dispato
Mariana Rodrigues Peres

Introducao

De acordo com a previsdo da Agéncia Internacional de Energia (AIE) até o
ano de 2030, os biocombustiveis representarao cerca de 7% do combustivel
utilizado no transporte, sendo a Unido Européia, os Estados Unidos e o
Brasil os principais produtores e consumidores.

Esse crescimento no mercado internacional é esperado devido ao aumento
do prego do petréleo e, também porque os paises desenvolvidos que
assinaram o Protocolo de Kyoto se comprometeram a reduzir suas emissdes
de gases poluentes (BRASIL, 2005).

Os constantes conflitos envolvendo os paises do Oriente Médio, que estédo
nas regioes das reservas de petrdleo, causam instabilidade ao suprimento e
oscilagdes nos precos dos combustiveis fésseis, forcando varios paises a
buscarem alternativas que possibilitem reduzir a dependéncia em relagao as
importagcdes desse produto.

Todos esses fatores, cuja importancia varia de pais para pais, vém criando
oportunidades para a viabilizagdo econémica de novas fontes de energia de
biomassa.

O uso do etanol, biodiesel, carvao vegetal, biogas e energia obtida a partir de
residuos do agronegocio desperta interesse crescente em muitos paises,
nao restando duvidas de que ocupara posi¢cao de destaque na economia
mundial no futuro préximo.

O bioetanol pode ser obtido de diferentes matérias-primas, cada qual com
um custo de produgéo e um valor de venda.
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O prego minimo do bioetanol para os produtores deve atender a dois
pressupostos: cobrir os custos de produgdo que incluem os custos da
matéria-prima, os custos operacionais da planta de produgéao e os custos de
capital correspondentes aos investimentos; ser igual ou superior aos
resultados que seriam obtidos, caso a matéria-prima se destinasse a
fabricagao de produtos alternativos.

Ainformacao sempre foi um insumo importante para o agronegécio, tanto na
producdo quanto na comercializagdo. Com o crescimento do porte, da
competitividade e, por consequéncia, da complexidade da agricultura
brasileira nos ultimos anos, o conhecimento virou uma ferramenta ainda
mais essencial.

Bioetanol

A cana-de-agucar € a segunda maior fonte de energia renovavel do Brasil,
com 12,6% de participagdo na matriz energética atual, considerando-se o
alcool combustivel (bioetanol) e a co-geragao de eletricidade, a partir do
bagaco (BRASIL, 2005).

O etanol empregado na industria quimica na fabricagdo de bebidas tem a
fungéo de carburante, é hoje a principal bioenergia utilizada no mundo.

Entre 2000 e 2004, a producao mundial de etanol cresceu 46,8%, atingindo
41 bilhdes de litros, dos quais quase 73% foram usados como combustivel.

Os maiores produtores e consumidores do etanol sao o Brasil e os Estados
Unidos que, juntos, foram responsaveis por quase 72% da produgéo e do
consumo mundial em 2004, seguidos pela China (8,9%), pela Unido
Européia (5,3%) e pela india (4%), que utilizam o biocombustivel misturado &
gasolina em diferentes percentuais (RODRIGUEZ, 2007).

O bioetanol pode ser obtido a partir de qualquer biomassa rica em
carboidratos em sua composigédo, particularmente agucares (sacarose,
glicose, frutose, maltose) ou amido.

Considerando a produgdo com base em biomassa agucarada, como € o
caso da cana-de-aguUcar e da beterraba agucareira, o processo € mais
simples envolvendo um nimero menor de operagdes unitarias, uma vez que
0s agucares disponiveis na biomassa sao diretamente fermentaveis,
dispensando etapas de tratamento como, por exemplo, a hidrélise que é
comum nas matérias-primas compostas fundamentalmente por amido.
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Simplificadamente, o processo consiste na extragdo dos agucares (por meio
da moagem e/ou da difusdo), que podem seguir diretamente para a
fermentacdo. Apos a fermentagéo, o vinho obtido é destilado (STEFANO,
2008; GODEMBERG; MACEDO, 1994; GODEMBERG et al., 2008). AFigura
1 sintetiza as rotas tecnoldgicas para producéao de bioetanol, considerando
as diferentes matérias-primas.

Trituragéo Trituragéo

Extragao por
press&o ou difusao
Hidrolise enzimatica Hidrolise 4cida ou
enzimatica

Fermentag&o

Destilagéo

Figura 1. Rotas tecnolégicas alternativas para producéo de bioetanol.
Fonte: Banco Nacional de Desenvolvimento Econémico e Social (2008).

Dos 51 bilhdes de litros de bioetanol produzidos em 2006, a produgao norte-
americana, usando milho como matéria prima, e a brasileira, com a cana-de-
acgucar, representaram 72% do total. Este resultado pode ser observado no
Grafico 1 (RENEWABLE FUELSASSOCIATION, 2008).

Outro dado importante com referéncia as matérias-primas € que cerca de
53% do bioetanol produzido no mundo deriva de matérias-primas amila-
ceas, como milho, trigo, sorgo e outros cereais e graos (REDDY, 2004).

Grafico 1. Distribuicdo da produgdo mundial de etanol.
Fonte: Banco Nacional de Desenvolvimento Econdmico e Social (2008).
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Matéria-prima Lignocelulésica

Residuos agricolas como bagago e palha de cana-de-agucar, cascas,
gramineas e residuos florestais que séo tradicionalmente queimados ou
descartados, podem ser matérias-primas para obtencao de bioetanol.

O uso do bagago da cana-de-agucar, por exemplo, no Brasil, € uma forma de
aumentar a producao do bioetanol sem aumentar a area plantada de cana-
de-agucar no pais.

Constituidos por 40%-60% de celulose (polimero de glicose), 20%-40% de
hemicelulose (heteropolimero formado por pentoses, agucares de cinco
carbonos) e 10%-25% de lignina, os residuos vegetais formam uma
estrutura complexa e compacta.

Alignina atua como uma cola entre a celulose e a hemicelulose, que séo os
principais elementos estruturais da parede celular, sendo necessaria sua
retirada para a celulose e a hemicelulose sejam convertidas em agucares.

O etanol lignoceluldsico é uma alternativa para aumentar significativamente
a produgao de etanol no mundo, particularmente dos paises do hemisfério
norte onde a cana-de-agucar ndo tem um bom desenvolvimento.

Celulose

O principal componente das fibras vegetais é a celulose. E um
homopolimero formado por unidades de glicose unidas por ligagdes
glicosidicas do tipo beta 1-4.

A celobiose ¢ definida como a unidade minima da celulose, enquanto que a
glicose representa a unidade fundamental das cadeias. O grau de
polimerizagéo da cadeia de celulose varia de acordo com fonte e com o grau
de maturacao da parede celular.

O grau de polimerizagdo na madeira € de cerca de 2.500 unidades de
glicose, enquanto que no algodao é cerca de 11.000 unidades. A massa
molecular varia muito (50.000 a 2.500.000), em fungéo da origem, como
pode serobservado na Figura 2.

Em sua estrutura supramolecular, a celulose apresenta regides altamente
ordenadas, estabilizadas por um nimero elevado de pontes de hidrogénio
intra e intermolecular, denominada de regido cristalina, que séo regides
menos ordenadas ou amorfas onde as cadeias apresentam uma orientacao
randonizada.



Consideragbes sobre o bioetanol lignocelulésico para subsidiar ...

H
|
)\ B O——Hu|mmo—cH, Y
i —0 I gummn
s N o
B O— Humin

W CH, [
H H

My,

Figura 2. Polimero de celulose com as ligagdes de hidrogénio intra e intercelulares.

A proporcéo da parte cristalina em cadeias de celulose depende da origem e
processo de obtencdo da celulose. O grau de cristalinidade medido por
difracdo de raio X varia de 50% a 70%.

Também medidas pelo mesmo processo indicam que a cada 500 Angstrons
de celulose cristalina, a estrutura apresenta regiées amorfas, como podem
serrepresentadas na Figura 3.

As regides amorfas sao mais suscetiveis a hidrolise devido a sua maior area
superficial e facilidade de penetragéo das moléculas de agua no interior das
fibras.

Area Cristaling ‘ ‘
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Figura 3. Regides cristalinas e regides amorfas na estrutura da celulose.
Fonte: Klock (2008).
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Hemiceluloses

As hemiceluloses sao caracterizadas como uma familia de eteropolimeros
de baixa massa molecular, associados com a celulose (polioses).

Enquanto a celulose, como substancia quimica, contém exclusivamente
glicose, como unidade fundamental, as polioses s&o polimeros cuja
composicdo pode aparecer as seguintes unidades de acgucar: xilose,
manose, glucose, arabinose, galactose, acido galacturénico, &acido
glucurdnico e acido metil glucurénico como representado na Figura 4.

Poliose

Figura 4. Ligagdes polioses (hemiceluloses) com celulose (microfibrilas).
Fonte: Klock (2008).

O termo polioses nado designa um composto quimico definido, mas uma
classe de componentes poliméricos presentes em vegetais fibrosos,
possuindo cada componente propriedades peculiares.

O teor e a propor¢ao dos diferentes componentes encontrados nas polioses
varia grandemente com a espécie vegetal. Ahemicelulose € muito mais facil
de ser hidrolisada do que a celulose.

Lignina

Alignina, como a celulose, também é um polimero, mas difere desta porque
é predominantemente um composto aromatico, e porque €& altamente
irregular em sua constituigao e estrutura molecular.
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E constituida de unidades de fenil-propano, unidas por ligagdes C-O-C e C-C
e com diferentes teores de grupos alcoolicos e metoxilicos dependendo da
origem, Aestrutura destes compostos podem ser observadas na Figura 5.

Cadeia lateral Cadeia lateral Cadeia lateral

*
OCHg OCHjz
Alcool cumarilico Alcool coniferilico Alcool sinapilico
Anel guaiacilico Anel siringilico
5 sitios ativos 4 sitios ativos 3 sitios ativos

Figura 5. Precursores majoritarios da lignina.
Fonte: Martins (2005).

A lignina é encontrada em muitas plantas do reino vegetal, porém sua
constituicado ndo € a mesma em todas elas. Portanto, a lignina ndo deve ser
considerada como uma substancia quimica uUnica, mas sim como uma
classe de material correlato.

Apesar de ser possivel produzir diversos produtos com base na lignina,
atualmente o foco dos estudos tem se voltado para o uso desse material
como fonte de energia para os processos de obtengdo do bioetanol de
origem lignoceluldsico, o que garantiria a auto-suficiéncia energética para o
processo.

Bioetanol lignocelulésico

O etanol obtido a partir da biomassa lignocelulésica € denominado de
biocombustiveis de segunda geragéo por ser obtido de matéria-prima nao
convencional (agucares e amido).

A producdo comercial do bioetanol a partir dessa matéria-prima sera
possivel, mas exigird o dominio de tecnologias ainda ndo completamente
desenvolvidas que atualmente sdo complexas, com baixo rendimento na
conversdo da matéria-prima em bioetanol, balan¢o energético negativo e
com custo de produgéo elevada.

Essas tecnologias correspondem aos processos que compreendem as
operacgdes de deslignificacdo com a separagéo das fragdes de celulose e

15
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hemicelulose (pré-tratamento) e as etapas de hidrdlise acida (processo
quimico) ou hidrélise enzimatica (processo biotecnolégico), para se chegar
aos acucares a partir da celulose e da hemicelulose e, entdo, por
fermentacao, inclusive das pentoses, produzir o bioetanol.

Desde o fim do século XIX bioetanol vem sendo produzido
experimentalmente pela hidrolise e fermentagcdo de matéria-prima
lignocelulésica, mas apenas nos Ultimos anos € que as pesquisas se
intensificaram em todo mundo.

Os principais programas de P&D sao conduzidos nos Estados Unidos e na
Europa em escala experimental de produgdo, mas seu sucesso poderia
transformar o bioetanol em um biocombustivel passivel de ser produzido em
quase todas as regides do mundo, ao aproveitar a alta disponibilidade de
residuos organicos ricos em celulose e hemicelulose (GRAY et al., 2006;
MACEDO, 2005).

As tecnologias para a obtengdo de bioetanol com base em material
lignocelulésico consistem no pré-tratamento desse material, objetivando a
separacao dalignina da celulose e da hemicelulose, seguido da hidrélise dos
polissacarideos da biomassa em agucares fermentesciveis e sua posterior
fermentacdo para a producdo do bioetanol e etapas subseqlientes de
separagao e purificacdo, semelhantes as utilizadas para obtencdo do
bioetanol de cana-de-agucar ou de amido.

Pré-tratamento do material lignocelulésico

O processo de obtencdo de bioetanol lignocelulésico consiste no pré-
tratamento desse material, para que seja separada a lignina da celulose e da
hemicelulose.

Atualmente, as tecnologias promissoras de pré-tratamento do bagago de
cana-de-agucar consistem no processo fisico/quimico de explosao a vapor,
(“Steam Explosion”), na presencga de catalisador, no processo de tratamento
com vapor (“Steam Treatment”) em presenca de catalisador acido ou agua
quente pressurizada (“Hot Water”). Mas, estas tecnologias necessitam de
mais desenvolvimento.

Na Tabela 1, sdo apresentados os processos mais utilizados para o pré-
tratamento da matéria-prima lignocelulésica. A separagao do processo em
pré-tratamento e hidrélise causa confusdo, uma vez que, 0S processos
definidos como pré-tratamento da matéria-prima lignocelulésica consistem
em processos de hidrdlise.
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Tabela 1. Processos para pré-tratamento da biomassa para hidrdlise.

Fisicos

Exploséao de vapor Abiomassa triturada é tratada com vapor 1-10 min 45%-65% -
(saturado, 160° - 260°C) seguido de uma
répida descompressao

Termoidrolise Utiliza 4gua quente a alta pressao 30 min 88%-98% -
(pressodes acima do ponto de saturagéo)
para hidrolisar a hemicelulose

Quimicos

Hidrdlise acida Por meio do uso de acidos sulfurico, 2-10 min 75%-90% +
cloridrico, ou nitrico, concentrados ou
diluidos

Hidrdlise alcalina Pelo uso de bases, como hidréxidos de 2 min 60%-75% ++
sodio ou calcio

Organosolv Uma mistura de um solvente organico 40-60 min 70%-80%
(metanol, bioetanol e acetona, por
exemplo) com um catalisador acido
(H,S0,, HCI) é usada para quebrar
as ligagdes internas da lignina e da
hemicelulose

Bioldgicos Utilizagao de fungos para solubilizar
a lignina. Geralmente, é utilizada em
combinagdo com outros processos

Combinados

Explosao de vapor  Adigdo de H,SO, (ou SO,) ou CO, 1-4 min 88% -
catalisada na explos&o de vapor pode aumentar
a eficiéncia da hidrélise enzimatica,
diminuir a produ¢do de compostos
inibidores e promover uma remogao
mais completa da hemicelulose

Afex (ammonia Exposi¢do a amonia liquida a alta 50%-90%
fiber explosion) temperatura e pressao por um certo

periodo de tempo, seguida de uma

rapida descompresséo

Explosdo de CO, Simila a explosao de vapor 75%

Fonte: Banco Nacional de Desenvolvimento Econémico e Social (2008).
* O sinal + indica efeito vantajoso (menor custo).

Hidrolise do material lignocelulésico

A etapa de hidrdlise (sacarificagdo) tem como objetivo a redugédo das
macromoléculas de celulose e de hemicelulose, através da adicao de acido
sulfurico aos residuos, para que seja feita uma hidrdlise acida, ou através da
acao de enzimas, hidrélise enzimatica para obter agucares fermentesciveis.

A Tabela 2 apresenta uma comparacao entre os diferentes processos de
hidrélise em termos de insumos e rendimento na sacarificagéao (hidroélise).

17
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Tabela 2. Processos de hidrélise (sacarificagdo) de material lignoceluldsico.

Acido diluido < 1% H2S04 215°C 3 min 50%-70%
Acido concentrado 30%-70% H2S04 40°C 2-6h 90%
Enzimatico Celulase 70°C 1,5 dia 75%-95%

Fonte: Banco Nacional de Desenvolvimento Econdémico e Social (2008).

Ahidrolise catalisada por acido forte ou fraco é realizada em duas etapas em
fungdo do substrato ser composto por uma mistura de celulose e
hemicelulose.

Na primeira etapa se processa a hidrdlise da hemicelulose. Ja na segunda
etapa sdo empregadas temperaturas mais altas, objetivando otimizar a
hidrolise da fracao celuldsica (DIPARDO, 2000).

O processo com acido diluido utiliza altas temperaturas e pressdes, com
tempos de reagéo de segundos a minutos, o que facilita o uso de processos
continuos. Ja os processos com acido concentrado sao conduzidos em
condigdes mais brandas de temperatura, mas com tempos de reagdo mais
longos (GRAF; KOEHLER, 2000).

No processo enzimatico, a hidrélise é catalisada por um complexo de
enzimas caracterizado comercialmente como celulases compostas por
endoglucanases (que agem especificamente na catalise da hidrélise das
cadeias de celulose produzindo polissacarideos de menor comprimento),
exoglucanases (que catalisam especificamente as extremidades nao-
redutoras dessas cadeias mais curtas, originando a celobiose) e f-
glucosidases (que catalisam a hidrélise da celobiose e outros oligdmeros a
glicose) (NOVOZYMES, 2002).

O processo de hidrdlise pela via enzimatica € conduzido em condigbes
brandas de processo, com pH 5,0 e temperatura por volta de 50°C, o que
reduz os custos operacionais, além de conferir maior rendimento, possibilitar
a fermentacéo simultdnea a sacarificacéo (processo SSF — simultaneous
saccharification and fermentation) e apresentar baixo custo de manutengao
das instalagbes.

Por conta de seu grande potencial de evolugao e menor custo, muitos
especialistas indicam a hidrdlise enzimatica como a mais promissora para a
produgdo de bioetanol, com um custo competitivo a longo prazo (DIPARDO,
2000; LYND etal., 2005).
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Atualmente, a hidrélise com &acido diluido encontra-se num estagio mais
avangado do que as demais opgoes, porém com baixo rendimento (50-70%)
(BANCO NACIONAL DE DESENVOLVIMENTO ECONOMICO E SOCIAL,
2008).

A hidrdlise com acido concentrado apresenta rendimentos pouco maiores,
mas a necessidade de recuperagao do acido e o uso de equipamentos
resistentes a corrosdo comprometem o desempenho econdémico do
processo (BANCO NACIONAL DE DESENVOLVIMENTO ECONOMICO E
SOCIAL, 2008).

A hidrolise enzimatica apresenta altos rendimentos (75-85%), e grandes
aumentos ainda sao esperados (85% - 95%). E importante observar que esses
processos ainda estdo em estagio inicial de desenvolvimento (BANCO
NACIONAL DE DESENVOLVIMENTO ECONOMICO E SOCIAL, 2008).

A decisao de usar um ou outro processo de hidrélise depende também do
tipo de material lignocelulosico empregado. Na hidrolise da hemicelulose,
que ocorre em condi¢des mais brandas que no caso da celulose, a estratégia
tem sido a utilizagao de acido sulfurico diluido.

No caso da celulose, como a hidrélise quimica requer condigbes de alta
severidade pela maior resisténcia ao processo de hidrdlise, o uso da
hidrélise enzimatica tem sido o mais indicado.

Ahidrélise em separado da hemicelulose e da celulose difere da concepgao
de processos mais antigos em que se busca a hidrolise quimica conjunta da
celulose e da hemicelulose, pois como ja foi dito, sdo polissacarideos com
diferentes suscetibilidades ao processo de hidrdlise.

Fermentagao alcodlica do material lignocelulésico
resultante da hidrélise

Afermentagéo do complexo de acucares obtido apds a hidrélise da matéria-
prima lignocelulésica € uma operagédo unitaria critica no processo de
obtencgao do bioetanol.

O processo de pré-tratamento da matéria-prima lignocelulésica sem o qual a
hidrélise torna-se inviavel, independente da mesma ser catalisada por
acidos ou enzimas, acarretara a formagao de uma série de compostos
secundarios que inibem a atividade dos microorganismos, em geral, e da
levedura, em particular. Ambos s&o responsaveis pelo processo de
fermentacao.
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Os materiais lignocelulésicos, quando hidrolisados produzem hexoses
oriundas da celulose que é facilmente fermentada pelos microorganismos.
Ja a hidrélise da hemicelulose fornece pentoses (xilose e arabinose), que
nao sao diretamente fermentadas por leveduras industriais convencionais,
sendo a bio-transformacao dessas pentoses, a etanol um dos desafios mais
importantes a resolver no ambito cientifico e tecnoldgico.

A hidrélise da hemicelulose produz também hexoses tais como glicose,
manose e galactose, sendo que esta ultima exige linhagens de levedura
especificas para produgao de etanol.

Em funcdo das altas temperaturas e condicdes acidas em que se
desenvolvem os pré-tratamentos e a hidrolise acida da matéria-prima
lignoceluldsica, se originam compostos cuja natureza e concentragao
depende do tipo de matéria-prima, do pré-tratamento utilizado, das
condig¢des do processo (temperatura e tempo de reagéo) e do emprego de
catalisadores acidos, que irdo atuar como inibidores da fermentacao.

Os produtos de degradacdo, que sao potenciais inibidores da
fermentacdo, se agrupam em trés categorias (OLIVA DOMINGUEZ,
2003): derivados do furano; acidos alifaticos de baixa massa molecular;
derivados fendlicos.

Em consequéncia das altas temperaturas empregadas nos pré-tratamentos,
0s agucares originados na hidrdlise, principalmente da hemicelulose, se
degradam originando os compostos derivados do furano: o furfural, formado
a partir da degradagdo das pentoses (xilose e arabinose) e o
hidroximetilfurfural (HMF), formado da degradacdo das hexoses (glicose,
manose e galactose).

Por sua vez, esses dois compostos podem-se degradar a outros produtos. O
furfural pode se degradar a acido férmico ou se polimerizar. O HMF origina
acidos formico e levulinico.

Além desses dois acidos, forma-se acido acético, procedente da hidrolise
dos radicais acetil da hemi-celulose. Entre os efeitos negativos produzidos
pelo furfural e pelo HMF sobre os microorganismos, em geral, e as leveduras
da fermentacdo alcodlica, em particular, sdo: diminuicdo da taxa de
crescimento; diminuicdo da produtividade de etanol; redugao da sintese de
biomassa (TAHEZRADEH, 1999).

Durante o pré-tratamento, uma parte da lignina também se degrada
originando uma grande variedade de compostos fendlicos. Dentre esses,
encontram-se acidos, aldeidos e alcoois aromaticos.
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Outro tipo de composto liberado durante o pré-tratamento € o extrativo: que
sao diferentes tipos de resinas (acidos graxos, terpendides, esterdis e
ceras) e compostos fendlicos (flavonodides, taninos, etc.).

Esses compostos, embora em baixa concentragdo, estdo presentes no
“licor” e podem agir como inibidores dos microorganismos empregados na
fermentagdo (ROSSELL, 2006).

E necessario reduzir a concentragdo, ou eliminar totalimente do meio de
fermentagdo, os compostos téxicos gerados no pré-tratamento para sejam
obtidos bons rendimentos de etanol. Os métodos para isso podem ser
bioldgicos, quimicos/fisicos ou uma combinagéo deles.

Os métodos bioldégicos consistem no uso de microorganismos capazes de
metabolizar alguns dos compostos toxicos presentes no substrato. Um
exemplo de tratamento biologico € a destoxificacdo de hidrolisados
utilizando micélios de Trichoderma reesei.

Esse microorganismo é capaz de metabolizar as pentoses e oligdbmeros
presentes no hidrolisado sem ser afetado pelos produtos téxicos presentes
no mesmo.

Durante o tratamento com este fungo tem-se eliminado compostos como o
acido acético, o furfural e o benzéico. Também podem ser utilizadas as
enzimas lacase e peroxidase procedentes de fungos ligninoliticos
(MIYAFUJl etal., 2003).

Entre os métodos fisicos e quimicos, a extragdo com solventes organicos de
ésteres de acidos e alcoois alifaticos, que sdo mais volateis que a agua,
pode ser utilizada para extrair acidos alifaticos e aldeidos.

O acetato de etila, por exemplo, é eficiente na extracado dos acidos acético e
férmico e do furfural. A evaporacdo e a destilagdo sdo tratamentos que
podem ser utilizados para eliminar compostos volateis como o furfural, acido
acético e acido férmico.

Outra alternativa, € o emprego de adsorcéo através de carvao ativo ou
carvao vegetal na destoxificagdo dos licores hidroliticos (MIYAFUJI et al.,
2003). Alguns autores sugerem o emprego de resinas anidnicas fortes a pH
10 para a destoxificagao de hidrolisados.

Um novo método proposto consiste em utilizar a lignina que se produz como
residuo na hidrélise como adsorvente numa extragao aproveitando suas
propriedades hidrofébicas.
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As vantagens de utilizar a lignina residual como agente destoxificador frente
as resinas cromatograficas sao principalmente econdmicas, reduzindo os
custos do tratamento (ROSSELL, 2007).

Segundo Rossell (2007), as experiéncias mostram melhorias nas condi¢cdes
de fermentacdo quando os extratos foram purificados com zedlitos (grande
numero de minerais, tanto naturais como sintéticos, compostos de um
esqueleto cristalino formado pela combinagéo tridimensional de tetraedros
TOA4 (T=Si,Al, B, Ga,) unidos entre si através de atomos de oxigénio comuns).

Os zedlitos possuem algumas propriedades tais como: forte capacidade de
troca ibnica; elevada superficie especifica; presenga de centros ativos que
permitem atividade catalitica.

Por essas propriedades os zeolitos tém sido aplicados como catalisadores
de reagdes de hidrolise de diferentes dissacarideos como a celobiose,
maltose, lactose dentre outros.

Fermentagao alcodlica dos carboidratos obtidos da
hidrélise

A fermentagdo da glicose é um processo bem estabelecido e o
microorganismo mais apropriado € alevedura Saccharomyces cerevisiae.

O emprego intensivo desse microorganismo em fermentagdes industriais
implicou num processo de selecdo natural, permitindo melhores
desempenhos na conversao de glicose a etanol, na produtividade e na
tolerancia alcodlica.

A grande dificuldade na etapa de fermentagao consiste na biotransformacao
das pentoses. A transformacao das pentoses em bioetanol é fundamental
para a eficiéncia do processo a partir da lignocelulésica.

As linhas de pesquisa em andamento estdo centradas em: selegao e
melhoramento de leveduras que fermentem naturalmente as pentoses a
etanol; desenvolvimento de linhagens recombinantes de Saccharomyces
cerevisiae; selegdo de bactérias termofilicas (Thermoanaerobacter
ethanolicus); selecdao de bactérias mesofilas (Zymomonas mobilis,
Escherichia colie Klebsiella.).

Trés espécies de leveduras sao identificadas como as de maior potencial
para a fermentacéo alcodlica das pentoses, sao elas: Pichia stipitis, Candida
shehatae e Pachysolen tannophilus, porém com desempenho até o
momento muito limitado.



Consideragbes sobre o bioetanol lignocelulésico para subsidiar ...

Pesquisas para a obtengéo de linhagens geneticamente modificadas de
Saccharomyces cerevisiae, para metabolizar as pentoses, foram
direcionadas para as seguintes estratégias: inser¢ao de genes de bactérias
que realizam a isomerizagéo da xilose a xilulose (xilose isomerase).

Esta ultima bactéria pode ser fermentada pelo Saccharomyces. A insercéo
no Saccharomyces cerevisiae dos genes permite a metabolizagdo da xilose
(ROSSELL, 2007).

Para realizar a fermentacéao alcodlica de um substrato contendo pentoses e
hexoses ha duas possibilidades: fermentagéo simultanea ou sequencial de
pentoses e hexoses.

Na fermentagédo simultanea s&o utilizados dois microorganismos: um que
fermente a glicose e outro que fermente a xilose. Estes sao cultivados em
cocultura.

A maioria dos trabalhos realizados neste campo utilizaram duas leveduras:
S. cerevisiae e P. stipitis (pentoses). As dificuldades encontradas foram: o
metabolismo da xilose, que ocorre mais lentamente que o da glicose,
provocando a inibigdo alcodlica no microorganismo que metaboliza as
pentoses; repressdo catabdlica da glicose sobre a utilizacdo da xilose;
competigdo entre 0 S. cerevisiae e alevedura responsavel pela fermentagao
da xilose, pelo oxigénio presente no meio; possivel incompatibilidade entre
as duas cepas.

Outra alternativa é conduzir a fermentacdo num esquema sequencial,
fermentando primeiro a glicose e depois as pentoses ou vice-versa. Os
melhores resultados obtidos foram usando uma linhagem mutante de
Escherichia coli incapaz de metabolizar glicose, seguida de uma segunda
etapa de fermentacéo da glicose com S. Cerevisiae (OLIVA DOMINGUEZ,
2003).

O final da evolugao da tecnologia sera o estabelecimento do bioprocesso
consolidado (CBP - consolidated bioprocessing), no qual as quatro
transformagdes bioldgicas envolvidas na produgdo do bioetanol
lignoceluldsico (produgdo de enzimas, sacarificagdo, fermentagéo de
hexoses e fermentacéo de pentoses) ocorrem em uma Unica etapa, com
base no melhoramento genético de linhagens de Saccharomyces e
Kluyveromyces e por meio do emprego da celulase do Trichoderma reesei.

Na Figura 6 sdo apresentadas, de forma esquematica, as rotas alternativas
para obtengéo de bioetanol a partir de matéria-prima constituida de bagago
ou palha de cana-de-agucar que, de forma geral, pode ser estendida para
qualquer matéria-prima lignocelulésica.
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Rotas de hidrolise e fermentagao

r ‘ Bagaco/Palha } 1

|Processos em dois estagios ‘

Hidrélise
acida

Processos num esléglo

Hidrélise
enzimaticg

SFS CDM

1 ‘

Monocultura‘ Co-cultura ‘
= Organismo Organismos
Fermentacao Fermentagdo Celulolitico e celulolitico +
pentoses simultanea de Etanol génico etanol génico
e hexoses hexoses
separadas e pentoses

Etanol

Figura 6. Rotas de hidrodlise e fermentacédo para obtengao de bioetanol a partir de matéria-
prima constituida de bagago ou palha de cana-de-agucar.
Fonte: Rossell (2007).

Experiéncias Piloto para Obtencao de Bioetanol
Lignocelulésico

No Brasil, duas iniciativas sao freqientemente mencionadas: o projeto da
Dedini S/A Industrias de Base, com atuagdo em varios segmentos
industriais como agucar, alcool, alimentos, bebidas, biodiesel, Hidrolise
Rapida (DHR) (DEDINI INDUSTRIAS DE BASE, 2008) e, mais
recentemente, a iniciativa da Oxiteno S.A, uma das empresas do Grupo
Ultra (OXITENO..., 2008).

ADedini vem testando em uma unidade piloto de capacidade para 5 mil litros
diarios de bioetanol, um processo para a produgéo de bioetanol com base no
bagaco e na palha de cana, comoilustraa Figura 7.

Nesse processo, patenteado como DHR (Dedini Hidrolise Rapida), o
solvente (etanol) desestrutura a matriz celulose-hemicelulose-lignina,
dissolvendo a lignina, hidrolisando a hemicelulose e expondo a celulose para
a agado de acido sulfurico diluido, que promove rapidamente (10 a 15
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Figura 7. Planta-piloto da Dedini S/A Industrias de Base para a produgéo de etanol com base no
bagacgo de cana-de-aguUcar.
Fonte: Banco Nacional de Desenvolvimento Econdmico e Social (2008).

minutos) a hidrdlise dessa fragéo, sob temperaturas de 170 °C - 190 °C e
pressdes da ordem de 25 bar.

Trata-se de um processo continuo, que vem operando desde 2003 de modo
uniforme e estavel. Como, nesse processo, a fragdo das pentoses nao é
aproveitada, os rendimentos sao relativamente baixos, da ordem de 218
litros de bioetanol por tonelada de bagago seco, mas, futuramente, espera-
se atingir niveis proximos de 360 litros por tonelada de bagacgo, na medida
em que essa fracdo de agUcares venha a ser utilizada (OLIVERIO;
ROSSELL, 2007).

Recentemente, a Petrobras instalou no Cenpes, seu Centro de Pesquisas no
Rio de Janeiro, um bioreator para hidrélise enzimatica e, por iniciativa do
Ministério de Ciéncia e Tecnologia, outra plataforma para hidrélise
enzimatica de bagacgo de cana em escala-piloto esta sendo implementada
em Campinas (SP) junto ao recém-criado Centro de Ciéncia e Tecnologia do
Bioetanol.

Essa plataforma da seqiiéncia a um projeto em escala de laboratdrio,
envolvendo 20 Instituicdes de pesquisa no Brasil com parcerias no exterior e
uma centena de pesquisadores de universidades e centros de pesquisa
brasileiros.

A Logen, empresa canadense de biotecnologia, possui uma unidade de
demonstracdo que utiliza apenas 30 toneladas de biomassa e tem
capacidade de producédo de 1 milhdo de galées/ano.
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Uma planta economicamente viavel deveria consumir 1.500 toneladas de
biomassa/dia e ter capacidade de producdo em torno de 45 milhdes de
galbées/ano.

O processo compreende tratamento prévio do material lignoceluldsico
através de explosdo com vapor, e a hidrélise enzimatica utilizando uma
enzima desenvolvida com base na modificagdo genética de um fungo
tropical, o Trichoderma reesei.

As apostas norte-americana e européia no etanol lignocelulésico tém
recaido no desenvolvimento dos processos de hidrélise enzimatica,
enquanto no Brasil o interesse das empresas parece mais voltado para a
hidrolise acida — ainda que muita pesquisa académica seja realizada nas
duas areas.
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