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RESUMO

Em funcdo do uso indiscriminado dos combustiveis derivados do petréleo e diante
dos problemas ambientais que estes causam, surgiu em todo mundo, a busca por
novos combustiveis, especialmente, a partir de fontes renovaveis e que possam
minimizar esses problemas. Nesse sentido, portanto, é justificada a acessdo dos
biocombustiveis ao longo dos ultimos anos. Neste cenario o Brasil tem se destacado
devido suas vantagens geograficas como extensao territorial, clima, e solo, de
maneira que ele jA& é consolidado no mercado internacional com a produgéo de
etanol a partir da cana-de-agUcar. Pesquisas com novos recursos e matérias primas
sdo cada vez mais importantes para que se encontrem fontes alternativas de energia
gue contribuam para suprir a crescente demanda energética. Nesse cenario surge o
etanol de segunda geracdo, produzido a partir da conversdo de material
lignocelulésico em acgUcares. Nesse trabalho sera abordado o historico do etanol
brasileiro e sua influéncia em nivel mundial, bem como a importancia no uso de
biomassas para geracao de energia, além disso, sera realizado um estudo sobre a
viabilidade da producdo de etanol de segunda geracdo a partir da fibra do curaua
(Ananas erectfolius), com a perspectiva que este se assemelhe ao etanol obtido a

partir da cana-de-acucar.

Palavras-chave: Etanol de segunda geracdo. Biomassa lignocelulésica. Fibra do
curaua.



ABSTRACT

Due to the indiscriminate use of petroleum-derived fuels and the environmental
problems, which is caused by them, there has been a worldwide search for new
fuels, especially from renewable sources that can minimize these problems. In this
sense, therefore, an ascension of biofuels is justified over the last few years. This
scenario, Brazil stands out of with its geographical advantages such as territorial
extension, climate and soil, and so it already has a consolidated international market
with the production of ethanol from sugarcane. Research on new resources and raw
materials is increasingly important for finding alternative sources of energy that
contribute to meeting growing energy demand. In this scenario comes the second-
generation ethanol, produced from the conversion of lignocellulosic material to
sugars. In this work, the history of Brazilian ethanol and its influence on the world
level was discussed, as well as the importance of the use of biomass for energy
generation. Besides that, a study was carried out on the feasibility of the production
of second-generation ethanol from the Curaud fiber (Ananas erectfolius), with a

perspective that it resemble ethanol obtained from sugarcane.

Keywords: Second-generation ethanol. Lignocellulosic biomass. Curaua fiber
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1. INTRODUCAO

A Agenda 21 (1992) e o Protocolo de Quioto (1998) sugerem a retomada da
sustentabilidade, com o intuito de substituir, mesmo que parcialmente o0s
combustiveis fosseis por fontes renovaveis de energia. Dessa forma, véarios paises
estdo adaptando suas matrizes energéticas a fim de reduzir a dependéncia do
petréleo e derivados, como por exemplo, os Estados Unidos que consumiam cerca
de 40% da gasolina mundial em 2008, e atualmente séo lider mundial na producéo
de etanol a partir do milho (CORTEZ, 2010).

O Brasil apresenta vantagens em relacédo a outros paises quanto a qualidade
do solo, clima, extensao territorial e diversidade de biomas, o que possibilita o cultivo
de variadas culturas e dominio no setor agroindustrial (MME, 2007). Nesse cenario,
o0 pais foi pioneiro na producédo de biocombustiveis consolidando o etanol a partir da
cana-de-acucar no mercado internacional, obtendo vantagens competitivas em
relacdo a producéo de biocombustiveis no mundo (CORTEZ et al., 2013).

Contudo, para manter posicdo nesse quadro competitivo, o Brasil precisa
investir na geracdo de novas tecnologias e formacdo de competéncias. Nesse
panorama, a conversao de materiais lignocelulésicos em acglcares se mostra como
uma alternativa em potencial, ndo s6 na diversificacdo da matriz, mas também para
aumentar a producéao e atender a demanda mundial. Além disso, 0 uso desse tipo de
biomassa apresenta outras vantagens, como nao competir com alimentos pelo uso
de terras, contribuindo para seguranca alimentar, a agregacéo de valor a residuos
gue seriam descartados e a variada gama de matérias primas que podem ser
utilizadas, uma vez que a todas -culturas vegetais sao lignoceluldsicas
(BRUCKERIDGE et al., 2010; MOREIRA, 2010 e BNDS, 2008).

Diante disso, o etanol produzido a partir da fibora do Curaua € uma possivel
alternativa para o aumento necessario da producdo. O Curaua € uma bromélia tipica
da Amazébnia, de facil cultivo, que pode ser plantada em solos pobres e pouco
férteis, e com capacidade de producdo anual de até 3600 Kg de fibra seca por
hectare (OLIVEIRA, 2010).



1.1. JUSTIFICATIVA

No Brasil, a cana-de-acucar ja corresponde a mais de 60% da oferta de
energia renovavel, sendo que o pais apresenta uma das matrizes energéticas mais
limpas do mundo. Além disso, o governo brasileiro assumiu 0 compromisso de
aumentar a producdo de biocombustiveis, bioeletricidade e florestas energéticas em
sua Politica Nacional sobre Mudancas do Clima (SANTOS et al, 2013).

Segundo o Plano Nacional de Energia 2030 (MME, 2007), é evidente a
necessidade de estudos sobre rotas tecnologicas ainda ndo dominadas pelo pais
devido ao potencial brasileiro na producdo de biomassa de variadas qualificacdes,
inclusive a quantidade significativa de residuos celulésicos, que se convertidos a
etanol, contribuira para o desenvolvimento socioecondémico, para desvinculacao de
combustiveis fosseis, e ainda fortalecera a seguranca alimentar, ja que ndo havera
competitividade entre as terras de cultivos para alimentos e combustiveis.

Dessa forma, o presente trabalho € devidamente justificado, uma vez que o
uso da fibra de Curaud é uma alternativa potencial para producdo de etanol, ndo

concorrendo com outros setores de producéo e diversificando a matriz energética.

1.2. OBJETIVOS
1.2.1.0bjetivos Gerais

Utilizar matéria prima lignoceluldsica para producdo de etanol de segunda

geracdo, com caracteristicas aceitaveis pela legislacao brasileira.

1.2.1. Objetivos Especificos

= Promover a hidrolise da biomassa lignocelulosica.

= Produzir etanol a partir dos agucares obtidos via hidrélise &cida.

= Calcular o rendimento em peso do etanol.

= Avaliar a cinética fermentativa.

= Caracterizar o etanol por Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE),

Cromatografia gasosa (CG), pH e Concentracao final de acucar.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. MATRIZ ENERGETICA

Com a descoberta do carvdo mineral para fins energéticos durante a
Revolugédo Industrial, em meados do século XIX, os combustiveis de origem fassil se
tornaram a base da matriz energética mundial, sendo consolidados ainda mais
durante século XX, com o petrdleo, que por possuir maior vantagem de
armazenamento e transporte em relacao a outros combustiveis, se tornou a principal
fonte de energia, e por isso, passou a influenciar diretamente toda geopolitica
econdmica e social em niveis globais (MAIA, 2010).

Apesar de sua alta eficiéncia energética, o petrdleo tem um grande fator de
vulnerabilidade associado ao seu uso, relacionado ao aumento de demanda e a
instabilidade politica das areas produtivas. Por se tratar de um combustivel féssil,
estima-se que sua producdo nos proximos anos tenda a diminuir de maneira
consideravel (Figura 1), de forma que a demanda mundial podera ndo ser suprida.
Dessa forma, uma producao em declinio com uma demanda significativa pode gerar

uma crise, que acarretard no aumento expressivo do preco do petréleo (CNI, 2007).
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Figura 1. Projecéo de produgéo do petrdleo (CNI, 2007).

Outro ponto de instabilidade esta relacionado aos paises que mais produzem
petréleo (Figura 2), pois estes detém uma parte significativa das reservas provadas?,
e que em sua maioria estdo localizadas no Oriente Médio, regido de grandes

conflitos politicos e religiosos (CNI, 2007).

! Reservas Provadas: Reservas de petréleo e gas natural que, com base na andlise de dados
geoldgicos e de engenharia com alto grau de certeza, se estima a recuperagcao comercial do
reservatoério. (MME, 2007)
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Figura 2. Reservas Provadas de Petrdleo, em bilhGes de barris (MME, 2007).

Além dos fatores apresentados, a questdo ambiental € uma importante
desvantagem no uso de combustiveis fosseis como fonte de energia. O consumo de
tais combustiveis € responsavel por 84% das emissfes dos gases do efeito estufa,
sendo o setor de transportes responsavel por 60% das emissdes geradas pela
combustdo do petréleo (MAIA, 2010). Diante desse panorama, fica evidente a
necessidade da diminuicdo do petrdleo e os demais combustiveis fésseis da matriz
energética global e um aumento da oferta dos combustiveis de origem renovavel
(Maia, 2010).

O Brasil mostra uma gradativa adaptacéo para esse futuro cenario, de forma
gue, segundo o Ministério de Minas e Energia — MME — estima-se um recuo de 31%
na participacdo de petrdleo e derivados na oferta interna de energia para 2030. Os
anos anteriores mostravam um comportamento diferente, sendo que em 1970 essa
participacdo era de 34% e que subiu para 45% no ano 2000 (MME, 2007).

As décadas de 80 a 2000 foram responsaveis pelas maiores participacdes de
petréleo e derivados, representando cerca de 40 — 50% da matriz energética
nacional, enquanto o gas natural, o bagaco e o alcool ganham participacao relativa
(Figura 3). Esse cenario se inverte ao longo dos proximos anos, estimando-se que
até 2030 o petréleo e derivados percam participacdo efetiva, reduzindo para cerca
de 32 a 43%, enquanto o alcool, o bagaco e outras fontes renovaveis aumentam
significativamente. (MME, 2007)
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Figura 3. Oferta Interna de Energia, adaptado de MME, 2007

Isso mostra além da adaptacdo a tendéncia mundial, um crescimento do
investimento e da producdo de energia de fontes renovaveis, tais como criacdo de

politicas de incentivo e a insercdo de biocombustiveis no mercado.

2.2. BIOMASSA E AGROENERGIA

Biomassa para fins energéticos € caracterizada como uma matéria vegetal
gerada pela fotossintese e seus diversos produtos, tais como florestas, produtos e
residuos agricolas, dejetos animais e matéria organica de rejeitos urbanos e
industriais. Tal matéria, por ser oriunda da fotossintese, possui uma guantidade
significativa de energia quimica acumulada, que pode ser liberada ou convertida em
importantes produtos energéticos, como gases combustiveis e de sintese, carvdo
vegetal, 6leos vegetais combustiveis e etanol (MME, 2007).

A biomassa € classificada como recurso energético em trés categorias
principais, associada a matéria que constitui os biocombustiveis (NOGUEIRA e
LORA, 2003).
= Biomassa energética florestal: sdo em sua maioria recursos florestais, como
biomassa lenhosa obtida sustentavelmente de areas de reflorestamento, florestas
cultivadas, ou de atividades ndo energéticas que gerem madeira, como a industria
de papel e celulose. Os produtos dessa classe sdo geralmente aproveitados
energeticamente a partir de transformacdes termoquimicas, como combustdo e

carbonizacéo, ou na producdo de biocombustiveis liquidos e gasosos, como gas de



sintese, metanol e etanol. A matéria dessa classe possui baixo teor de umidade e é
ligada, principalmente, a celulose e lignina.

» Biomassa energética agricola: sdo produzidos em colheitas anuais, obtidos a partir
de atividades nao florestais, sendo que sua cultura é escolhida de acordo com
caracteristicas especificas proprias e bem definidas, como teor de glicose, amido,
celulose, lipidios e carboidratos, que variam conforme o biocombustivel que se

deseja obter. Dentro dessa classe, ainda é possivel dividir em duas categorias:

= Culturas agroenergéticas: sdo em sua maioria utilizadas na geracdo de
biocombustiveis liquidos, convertidos através de rotas biolégicas ou fisico-quimicas,
como fermentacdo, hidrélise e esterificagdo, gerando produtos como etanol,
biodiesel e variados 6leos vegetais. Das culturas mais cultivadas e estabelecidas no
Brasil, destacam-se a soja, cana-de-acgUcar, beterraba, mamona, milho, trigo,

girassol e outras oleaginosas no geral.

= Subprodutos de atividades agricolas: sdo produtos tratados como residuo,
mas que tem grande potencial energético, obtidos a partir de atividades agricolas,
agroindustriais e de producao animal. Os produtos obtidos variam de acordo com a
rota empregada, podendo ser conversdes termoquimicas, como combustao, pirdlise
ou gaseificacdo, ou transformacdes bioquimicas e fisico-quimicas, incluindo a
digestdo anaerdbia. Exemplos desses subprodutos sao esterco animal, cascas,

palhas, bagacos e castanha de caju.

= Rejeitos urbanos: sdo residuos urbanos liquidos e sélidos presentes no lixo e no
esgoto. Por ser uma mistura composta de diversos detritos como vidros, metais,
plasticos, matérias organicas, residuos celulésicos e vegetais, o lixo precisa ser
separado em materiais reciclaveis e ndo reciclaveis, para depois conseguir 0 seu
aproveitamento energético, que é obtido por rotas termoquimicas, como combustéo
direta e gaseificacdo, ou bioldgicas, como a digestdo anaerdbica para producao de
biogas. De forma similar, 0 esgoto também €& aproveitado para gerar biogas, porém
seus residuos sdo matérias organicas diluidas e tratadas por imposi¢des sanitarias.
A producdo mundial de biomassa € estimada em cerca de 146 milhdes de

toneladas, sendo consideradas todas as suas categorias (SCHULZ, 2010).



O Brasil apresenta diversas vantagens que o faz ter potencial para se tornar
lider no mercado mundial de produtos agricolas e agroindustriais, principalmente os
aplicados a energia, destacando que a participacdo da biomassa na matriz
energética nacional em 2010 foi de 19,3% (SANTOS et al, 2013; MME, 2007).
Outros fatores positivos séo a variedade de clima, a abundante biodiversidade e as
reservas de agua doce. Além disso, 0 pais dispbe de areas que podem ser
destinadas para agroenergia, sem que seja necessario reduzir a area utilizada para
producdo de alimentos, promovendo o desenvolvimento em areas rurais,
principalmente em regides remotas, com a geracao de emprego. Diante dessa série
de vantagens, fica evidente o potencial brasileiro para liderar o mercado de
bioenergia (MME, 2007).

Apesar das diversas vantagens apresentadas na insercdo da agroenergia na
matriz energética, ainda existem desafios a serem superados para que ela se
consolide, como a melhoria na tecnologia de conversdo visando a otimizacdo da
geracado de bioenergia a partir da biomassa, aperfeicoamento de técnicas industriais
relacionadas ao aprimoramento das culturas para que elas gerem um produto com
maior valor agregado, visando garantir espaco no mercado internacional de
biocombustiveis, e também adequacdo as restricdes econdmicas, ambientais e

sociais da regido que sera explorada (MME, 2007).

2.2.1. Cana-de-Acucar

A cana-de-acucar € uma planta original da Oceania que foi trazida ao Brasil
pelos portugueses com intuito de produzir aglcar. Ela foi cultivada na floresta
atlantica, ocupando a costa dos estados de Pernambuco, Espirito do Santo e Rio de
Janeiro, sendo expandida posteriormente para Sao Paulo (CORTEZ et al., 2013 e
MOREIRA, 2010).

Atualmente a cana-de-agucar é a maior fonte de energia renovavel no Brasil
devido a producdo do etanol, e da co-geracdo de energia elétrica obtida a partir do
bagaco. De forma que ela é responséavel por 12,6% na participacdo da biomassa na
matriz energética nacional (CORTEZ et al., 2013).

Quando comparada com o petréleo, seu potencial é ainda mais evidente.
Uma tonelada de cana-de-acucar é equivalente a 0,17 toneladas de petréleo.
Levando em conta a safra de 2010/2011, a producdo bruta de energia gerada

através da cana pode ter chegado em cerca de 5 milhdes de TJ, o que



corresponderia a 119 milhdes de toneladas de petrdleo e representaria
aproximadamente 47% da producdo de energia primaria brasileira (CORTEZ et al.,
2013).

A indastria canavieira passou por diversas fases ao longo da historia
brasileira, sendo sempre controlada por politicas publicas ou pela economia de
mercado. No ano de 1933, com o crescimento da atividade sucroalcooleira, os
estados de Alagoas, Rio de Janeiro, Pernambuco e S&do Paulo demandaram a
interferéncia estatal na criacdo do Instituto do Acucar e do Alcool (IAA), cujo o
objetivo era regular a producédo afim de manter os precos ajustados fazendo com
que cada usina produzisse apenas uma cota estabelecida, tanto de aclUcar quanto
de alcool. Essa medida também foi uma forma do Estado conter o rapido
crescimento paulista, que representava uma ameaca as atividades do Nordeste
(MOREIRA,2010; IPEA, 20186).

O interesse internacional sobre o etanol aliado ao avanco da demanda
interna, acarretou na expansdo da cana-de-acucar no pais inteiro, inclusive a
insercao dela no bioma do Cerrado, que foi apontado como a area adequada para o
desenvolvimento de atividades canavieiras, por possuir maiores qualidades quanto
ao preco da terra, principalmente comparando com Sao Paulo, e por ser mais
proximas dos principais centros distribuidores (PNE, 2007; IPEA, 2016).

A induastria sucroalcooleira passou a receber incentivos federais do Banco
Nacional de Desenvolvimento Econémico e Social — BNDS - e do Fundo
Constitucional do Centro-Oeste — FCO — que ofereceram ofertas de créditos e taxas
de juros menores, gerando o crescimento de usinas instaladas na regidao de 156
para 380, entre os anos de 2000 a 2013 (IPEA, 2016). Apesar do investimento, o
desenvolvimento da cana-de-acucar ficou inferior as expectativas geradas no Plano
Nacional de Energia, em 2006. Os principais motivos para isso estao relacionados a
problemas contratuais, externalidades negativas e a sazonalidade da cultura
(MOREIRA, 2010; IPEA, 2016). A cana-de-acucar tem sido cada vez mais vista
como fonte de energia e ndo como alimento, entretanto, na producao de energia ela
ainda tem um mal aproveitamento, uma vez que apenas 30% de sua energia
primaria é convertida em energia secundaria (energia elétrica ou etanol). Assim,
segundo Cortez (2010), € interessante que tenha essa nova perspectiva sobre a

cana, desde seu melhoramento genético até o seu processamento industrial, sendo



estimado que sob essa nova 6tica, ele passe de 6000 L/ha para 14000 L/hd em 20

anos.

2.2.1.1. Estrutura da Cana-de-agucar

A cana-de-agucar pertence a familia Poaceae, classe monocotiledénea e
género Saccharum, ela é do tipo graminea e mede de 2 a 5 metros e faz ciclo
fotossintético. A estrutura da planta é mostrada da Figura 4.

|

‘ N Ponteiro

— Folhas Verde{

Colmo

- Folhas Secas

Figura 4. Estrutura da cana-de-agucar (TOLMASQUIM, 2016).

Dos elementos da cana-de-acucar, apenas 0s colmos e as pontas sdo dados
como aproveitaveis. O talo é formado pelo conjunto de colmos e contém a matéria
prima necessdéria para producdo de acuUcar ou etanol, é composto por fibras
lignocelulésicas, e é nele que se retém a maior parte da agua da planta, cerca de
80%. As folhas, similarmente ao talo, sdo formadas também por fibras
lignocelulésicas e agua, tanto as verdes quanto as secas, essa Ultima é denominada
como palha (SANTOS et al., 2013).

No processamento industrial, ap6s a moagem do talo sdo gerados residuos
que sdo chamados de bagacgo. Outro residuo gerado pela planta € o palhigo, que é
oriundo da fase agricola, e composto por folhas verdes e secas e alguns colmos que
sao deixados no solo apos a colheita mecanizada (SANTOS et al., 2013).

Dessa forma, apés o processamento sao trés os principais produtos: o
palhico, o bagaco e o agucar. Em termos de composicdo massica, eles apresentam
parcelas similares que representam 42,5 % da massa geral, a outra parte é
composta por agua (SANTOS et al., 2013).
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Para definir qual serd a destinacdo da cana, € necessario saber sua
composicdo, e assim determinar qual o melhor produto ela gerara. Dessa forma, os

Seus componentes e seus possiveis processos sao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Composi¢ao da cana-de-aglcar in natura. (SANTOS et al., 2013)

Componentes Celulose Hemicelulose Lignina
Palha da cana 40 — 44 % 30-32% 22 — 25%
Bagaco de cana 32-48% 19-25% 23-32%

A cana-de-acgucar quando é aproveitada para fins energéticos tem utilizacédo
de apenas 26% de sua energia acumulada devido a nao utilizacdo do bagaco e da
palha para gerar energia elétrica ou etanol, e faz com que seu uso como fonte
primaria de energia seja ineficiente. Em funcdo desses fatores estima-se que sao
pedidos cerca de 378MJ/t (SANTOS et al., 2013).

2.2.2. Biomassa lignoceluldsica

No Brasil a producédo anual de biomassa vegetal (tradicional) é estimada em
3000 EJ, porém apenas 1,5% desse valor é aproveitado como fonte primaria de
energia. Tal evidéncia corrobora com a ideia de que a conversdo de biomassa
tradicional em moderna é uma forma de aproveitamento energético, aumentando a
eficiéncia e a sustentabilidade na geracdo de energia primaria (CORTEZ et al.,
2010).

Um modo de se fazer essa conversdo de biomassa tradicional em moderna é
fazendo uso dos residuos lignoceluldsicos oriundos do processamento primario, uma
vez que eles sdo abundantes, renovaveis, possuem baixo teor de enxofre, nao
emitem gas carbonico, e os seus produtos seriam obtidos sem a necessidade do uso
de novas terras para plantagdo (CORTEZ et al., 2010).

A biomassa lignocelulésica € a maior fonte de carboidratos naturais do
mundo, e sua estrutura (Figura 5) é constituida por fibras de celulose envolvidas por
uma estrutura amorfa de hemicelulose e lignina, em que a composi¢éo de cada um
deles depende do tipo de biomassa (SANTOS et al., 2013).
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Figura 5. Estrutura lignocelulésica (SCHULZ, 2010).

A partir da fotossintese, o CO:2 € retido na planta em forma de celulose, e a
energia obtida no processo é acumulada e armazenada em forma de carboidratos
(MENEZES, 1980; FURLAN, 2009). A celulose é um polimero natural cristalino
presente na parede celular dos vegetais composto por cerca de 3500 a 10000
unidades de glicose, o Unico mondmero presente na estrutura (SCHULZ, 2010).

A hemicelulose é uma estrutura amorfa que atua impedindo as moléculas da
celulose colidirem entre si, jA que elas sdo paralelas. Ela € composta por
heteropolissacarideos complexos (xilose, manose, arabinose, glicose e galactose)
com cadeia menor e com ramificagbes que interagem com a celulose e dao
estabilidade e flexibilidade ao agregado. Ela é mais suscetivel a hidrolise acida, uma
vez que sua estrutura amorfa e ramificada faz com que o contato com o acido seja
mais facil (SANTOS et al., 2013).

A lignina é um heteropolimero de estruturas amorfas e globulares, constituida
por fenilpropanos. Ela é formada por acucares altamente ramificados, que possuem
ligagbes de hidrogénio responsaveis por atuar como uma barreira de protecdo da
estrutura cristalina, fazendo com que a celulose seja altamente resistente a hidrélise
(SCHULZ, 2010).

Dessa forma, a cadeia formada por lignina e hemicelulose envolve a celulose
impedindo o ataque de microrganismos e enzimas, fazendo com que a estrutura
lignocelulésica seja rigida e ndo tenha reatividade elevada. Assim, para o uso desse
tipo de biomassa € necessario que antes seja feito um pré-tratamento para remocao
das estruturas (SANTOS et al., 2013).
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2.3. ETANOL

O etanol, também chamado de alcool etilico, € uma substancia organica que
tem em sua estrutura o grupo funcional hidroxila (-OH) e faz parte da categoria dos
alcoois. Sua férmula molecular € C2HsOH. Ele é obtido desde os tempos antigos por
meio da fermentacdo do acUcar disponiveis em vegetais, grados, cana-de-agucar,
beterraba, mandioca, milho, trigo. Sua destinacdo na industria € definida de acordo
com o grau de impurezas, podendo ser utilizado como combustivel, producdo de
bebidas, ou como matéria prima para as industrias farmacéutica, de cosméticos e
alcoolquimica (CORTEZ et al.,2013).

Como combustivel, o etanol & claro, incolor, de odor aromatico, e sabor
ardente. Ele apresenta chama azulada, muito quente e pouco luminosa durante sua
queima. As definicbes de suas propriedades fisico-quimicas ndo sdo exatas para
todos os alcoois, pois dependem de seu grupo hidroxila, que é responsavel pelas
interacdes quimicas e da o carater polar & molécula (CORTEZ et al., 2013). Na

Tabela abaixo seguem algumas de suas propriedades.

Tabela 2. Propriedades do etanol

_ Zhuang Bayraktar Masun et al.
Propriedades
(2012) (2005) (2014)
Massa molar 46g/mol 46 g/mol 46 g/mol
Densidade 790,3 Kg/m3 0,785 g/cm3 794,3 Kg/m3
Oxigénio 34,78% - 34,7 %

Poder calorifico inferior 26,9 MJ/Kg 27 MJ/Kg 28,767 MJ/Kg

Calor latente de vaporizagédo | 840 KJ/Kg - 923 KJ/Kg
Temperatura de Ebulicéo 78,4°C - 79,5°C
Octanagem RON 106 106 - 110 107,4

Razao combustivel/ar 1:9 0,111 -
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Ele pode ser classificado em dois tipos, anidro ou hidratado. O etanol anidro é
obtido a partir da desidratacéo do etanol hidratado, de forma que ele possua apenas
0,7% de agua, tal procedimento é realizado para que esse alcool se torne miscivel a
gasolina, uma vez que ele é misturado em teores de 10 a 25% com intuito de
melhorar a qualidade do combustivel fossil. J& o etanol hidratado (E100) € uma
mistura azeotrépica’ que contem cerca de 92,6 a 93,8% de etanol em massa e agua,
ele é puro e utilizado como Unico combustivel em motores movidos a alcool, ou em
veiculos do tipo flex, em que ele pode ser usado junto com a gasolina em qualquer
propor¢cdo. Se forem adicionados aditivos adequados, ele pode ser usado em
motores do tipo Ciclo Diesel (CORTEZ et al., 2013; VALDES, 2011).

O etanol pode ser obtido a partir de amilaceos ou de biomassas acucaradas,
em que as mais utilizadas nessas rotas sdo o milho e a cana-de-agucar. Partindo de
amilaceos, primeiro ele € convertido em amido, que por sua vez € convertido em
glicose, ja a partir da cana-de-agucar se extrai a sacarose diretamente. Apds a
extracdo do acuUcar, o etanol € produzido por meio de fermentacdo (DO CARMO e
TANNOUS, 2010). A cadeia produtiva simplificada do etanol nas duas rotas citadas

é representada na Figura 6.

Sacarificacio
Filtracao

Evaporagdo

{

Desidratacao

Desfilacio

- Melaco

Refificacdo

__________ Desidratacio

Eianol
Anidro

Resfriamenio

Figura 6. Cadeia produtiva, adaptado de Cortez et al., 2013.

2 Mistura azeotropica: possuem as mesmas composicdes em fase liquida e gasosa. (CORTEZ, 2013)
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2.3.1 Etanol no Brasil

Com a crise econbmica mundial de 1929 o mercado acucareiro foi afetado e
entrou em colapso gerando valores significativos de excedente de acucar. Como
forma de proteger a industria, em 1931, no governo de Getulio Vargas foi decretado
a obrigatoriedade da adicdo de 5% de etanol a gasolina (MAIA, 2010).

A Segunda Guerra também foi um fator que influenciou no setor
sucroalcooleiro brasileiro, uma vez que com diminuicdo de oferta de petroleo, o
mercado internacional para o etanol e gasogénio ganhou evidéncia. Entretanto, com
o final da guerra os paises se reergueram e o etanol voltou a perder mercado
(CORTEZ et al.,2013).

Em 1973 paises arabes pararam de exportar petréleo para paises que
apoiavam Israel na guerra do Yom Kippur, como Estados Unidos e Holanda,
gerando uma mudanca na oferta e fazendo com que o preco do barril de petréleo
aumentasse cerca de 78%, dando origem ao primeiro choque do petréleo (MAIA,
2010).

O Brasil importava cerca de 80% de sua demanda de petroleo e derivados em
1972, e com o0 aumento do prec¢o dele gerou-se uma pressédo cambial, de forma que,
motivado pela queda do preco do aclUcar no mercado internacional e com a
necessidade de diminuir a dependéncia de importacdo do combustivel féssil, foi
criado em 1975 o Programa Nacional do Alcool (Proalcool) (MAIA, 2010; CORTEZ et
al., 2013).

No final dos anos 70, ocorreu o choque de juros dos Estados Unidos, em que
houve uma queda brusca do dolar, afetando diretamente o preco do barril do
petréleo que é comercializado nessa moeda. Além disso, outro fator afetou o
mercado internacional de petréleo, o conflito entre Ird e Iraque, em que a producao
iraniana, a segunda maior do mundo, caiu 85% e impactou diretamente o preco do
petréleo, sendo esse momento conhecido como Segundo Choque do Petréleo (DE
ALMEIDA; JUNIOR; BOMTEMPO, 2007).

Diante desse cenario foi implantada a segunda fase do Proalcool, que com
politicas mais rigidas tinha por objetivo a substituicdo total da gasolina pelo etanol,
aumentando a producdo de 4&lcool anidro e por consequéncia, gerando a
necessidade de evolucao tecnoldgica, principalmente na industria automotiva (MAIA,

2010; CORTEZ et al., 2013). Para tanto, o governo criou politicas de incentivo tais
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como manter o preco do etanol sempre abaixo do da gasolina, estimulos & usineiros,
implantacdo de bombas de a&lcool em postos combustiveis e manter estoque
estratégicos para estabilizacdo da oferta (MAIA, 2010).

Em respostas as essas medidas houve o aumento significativo da producao
de etanol, de forma que se obteve excedente de gasolina, levando a Petrobras
priorizar a producéo de diesel em detrimento a gasolina (MAIA, 2010).

Em 1990 diversos fatores contribuiram para a desestabilizacdo do Proalcool.
O contra - choque do petroleo realizado pela Arabia Saudita, que reduziu o preco do
petrleo em 50%, aliado a valorizagdo do aclUcar no mercado internacional, o
investimento na exploragdo do petréleo nacional e o processo de redemocratizacédo
brasileiro acarretaram no corte de subsidios a producdo de alcool, acarretando na
troca, por parte dos usineiros, da producdo de etanol por acucar fazendo com que
fosse necessario importar metanol para suprir a demanda (MAIA, 2010). Assim, 0
Programa foi formalmente extinto nesse ano, entretanto, existe até os dias atuais
incentivo e fomento a politica energética, porém sem as facilidades fiscais e de
créditos que eram fornecidas (SCHULZ, 2010).

Em analise geral o Proalcool foi de grande importancia no desenvolvimento
de tecnologias, fazendo com que a produtividade do setor desenvolvesse,
melhorando sistemas de inovacdo como o melhoramento genético da cana-de-
acucar e o aproveitamento do bagaco. Dessa forma, o Proalcool foi considerado o
maior programa de bioenergia no mundo, e deixou legados que repercutem até a

atualidade, como o investimento e pesquisas em biocombustiveis (MAIA, 2010).

2.5. FERMENTACAO

De forma geral, entende-se por fermentacdo o processo em que, por meio de
suas enzimas, microrganismos metabolizam um substrato organico e formam
substancias intermediarias ou derivados dos produtos finais da oxidacdo biolégica
(FURLAN, 2009). No caso da fermentacdo alcoodlica, o substrato organico
metabolizado é a glicose, que forma como principal produto o alcool.

Na producdo de etanol a fermentagdo alcodlica € uma das etapas mais
importantes, uma vez que é nela em que ocorre a conversado de agucares em alcool.
Os microrganismos mais empregados nessa etapa sdo as leveduras do tipo

Saccharomyces cerevisiae (FURLAN, 2009).
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O processo de obtencao do etanol consiste em reagfes de oxirreducao dos
componentes organicos. Ele ocorre em duas etapas, a respiracdo aerdbia e a
respiracdo anaerobica, sendo nessa ultima que ocorre a fermentacdo e tem o etanol
como produto.

Durante a primeira etapa, representada na Equacdo 1, ocorre o aumento da
cultura de leveduras através do aproveitamento da energia liberada da respiracao
aerobica. Inicialmente ocorre a reducéo da glicose a piruvato, posteriormente, ele é
convertido em dioxido de carbono, e por fim, 0 oxigénio atua como agente oxidante e

reduz os substratos organicos, obtendo producédo de ATP.
CGH1206+ 6 02 — 6 COz"' 6 Hzo (1)

O processo fermentativo € realizado em 12 equagdes sequencialmente
ordenadas, em que cada uma delas é catalisada por diferentes enzimas situadas no
citoplasma celular, regido do microrganismo em que a fermentacdo € realizada.
Dentre o0s diversos tipos dessas reacdes, destacam-se descarboxilacéo,
transferéncias de fosfato, isomerizagao e oxirredugédo (FURLAN, 2009).

A etapa de respiracao anaerodbica, representada na Equacao 2, é totalmente
realizada na auséncia de oxigénio e consiste em uma série de reacdes quimicas de
metabolizacdo da glicose por parte das leveduras. Esse processo tem o etanol como
produto, mas € importante ressaltar que ele ocorre devido ao processo de nutricdo
das leveduras. Inicialmente ocorre a glicélise, em que a glicose € convertida em
duas moléculas de piruvato com liberacédo de hidrogénio e energia. Posteriormente,
em uma reacao de cunho irreversivel, o piruvato sofre descarboxilacdo e forma
acetaldeido e dioxido de carbono. Entdo o acetaldeido é convertido em etanol

formando NADH e H*. (FURLAN, 2009; BORGES, 2008).
CgH1206+ 2 Pi+ADP+2 H" — 2 C,H50H+ 2 CO,+ 2 H,0+2 ATP (2)

Segundo Stryer (1995), a ndo representa¢cdo das moléculas de NAD* e NADH
na segunda equacdo € justificada uma vez que a molécula NAD* gerada da
conversdo do acetaldeido em etanol é consumida na oxidacdo do gliceraldeido 3-
fosfato, fazendo com que haja a reacdo complexa de oxirredugcéo na producao de

etanol a partir da glicose.
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Analisando a relacdo estequiométrica da Equacao 2, tem-se que a partir da
conversdo de 1g de glicose sdo produzidos 0,51 g de etanol e 0,48 g de gas
carbbnico. E ainda, a partir de um mol da glicose se gera dois moles de energia
(ATP) (STRYER, 1995).

Apesar da consolidacdo industrial da Saccharomyces cerevisiae, ela ainda
apresenta algumas dificuldades a serem superadas. Devido a alta sensibilidade
desse microrganismo, fatores externos como temperatura, pH, pressdao osmotica,
oxigenacdo, e contaminacdo bacteriana sdo prejudiciais, e afetam diretamente a
conversdo de acucares em alcool. Outro ponto relevante se diz respeito da
conversdo de pentoses, esse tipo de levedura ndo consegue metabolizar esse
acucar, sendo necessario empregar outras cepas ou até mesmo desenvolver
mutacfes que sejam capazes, 0 que afetaria economicamente a producao
(FURLAN, 2009).

Em aspecto de producdo industrial, normalmente a fermentacdo é realizada
em reatores de batelada simples ou de batelada alimentada, que apresentam como
uma das maiores vantagens a facilidade de assepsia, parametro que se mostra
importante devido a necessidade de se evitar contaminagao da levedura (BORGES,
2008). Outra caracteristica, € que o processo de fermentacdo brasileiro é do tipo
Melle-Boinot, que consiste na reutilizacdo da cepa por meio da centrifugacéo, assim
apos a fermentacdo as leveduras sdo recuperadas, tratadas e podem ser
reutilizadas (BNDS, 2008).

Quanto aos padrdes fisico-quimicos para que a fermentacdo ocorra com
melhor aproveitamento, se tem que a temperatura deve ser na faixa de 26 a 35 °C, o
pH entre 4 e 5, iniciando com valores baixos e finalizando entre 3,5 e 4, e na
preparacao do inoculo, o volume deve ser crescente na propor¢céao de 1:5 ou de 1:10

até que se atinja o volume de fermentacado (FURLAN, 2009).

2.4. LEVEDURA

Leveduras sdo microrganismos heterotréficos, unicelulares, aclorofilados e
podem ser anaerdbicos ou aerdbicos (SANTOS et al., 2013).

Elas pertencem ao grupo dos fungos, mas devido seu carater unicelular, se
diferem dos fungos gerais (mofos) que tem por caracteristica serem multicelulares.

Devido essa natureza elas possuem a cinética de reproducao e o crescimento bem
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mais rapidos que o dos mofos, essa reproducdo se faz geralmente por gemulacao.
Elas também possuem maior capacidade e eficiéncia em atividades de alteracfes
quimicas em virtude de sua maior relacédo area/volume (SANTIN, 1996).

Outra propriedade importante desses microrganismos é que suas celulas sao
eucariontes, e por iSSO possuem uma estrutura organizada e uma membrana
citoplasmatica, que é responsavel por regular as trocas com o meio ambiente. Eles
sao classificados de acordo com suas atividades, podendo ser leveduras ativas ou
inativas. As do primeiro tipo geralmente atuam na fermentacdo em panificacdes e na
producdo de &lcoois, ou como fontes de nutrientes. Ja as outras, por nao terem
capacidade fermentativa, sao utilizadas como alimentos nutricionais, promovendo
aromas e sabores (SANTIN, 1996).

As leveduras sdo comparadas as bactérias quanto a nutricdo, pois ambas
consomem matérias organicas, entretanto, sdo facilmente diferenciadas devido as
suas propriedades morfologicas e dimensées maiores (SANTIN, 1996).

O processo de propagacdo das leveduras € chamado de fed-batch ou
continuo. Ele consiste em escolher uma cepa especifica de leveduras que séo
mantidas por cerca de 2 dias em condicdes de temperatura, pH, aeracdo e
alimentacao estritamente controladas (SANTIN, 1996).

Elas sdo vastamente utilizadas na induUstria devido a capacidade de
metabolizar hexoses, pentose e acidos organicos, e de produzir alcool e proteinas
heterélogas, podendo ainda serem utilizadas para aumento da taxa de crescimento
de gados, suinos e aves devido suas acdes na flora intestinal. Como agentes
fermentativos na indastria alcodlica, as leveduras mais utlizadas s&o as
Saccharomyces cerevisiae (Figura 7), que tem uma composicao nutricional atrativa e
conseguem fermentar acucar a etanol em altos rendimentos, mesmo em aerobiose.
Elas sdo diretamente ligadas a qualidade do etanol produzido, de forma que deve
haver uma selecdo de leveduras que tenham altas velocidade e capacidade
fermentativa, dominancia e permanéncia sobre a safra, alta conversédo de agucar em
etanol, baixas producbes de glicerol e espuma, resisténcia a acidez, a grandes
temperaturas e a elevadas concentracdes de etanol, estabilidade genética e rapido
crescimento celular (SANTOS et al., 2013).
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Figura 7. Levedura Saccharomyces cerevisiae (ALCANTARA, 2009).

2.6. ETANOL DE PRIMEIRA GERACAO

As rotas de producdo de etanol em que se € possivel obter o acucar da
fermentacdo diretamente da biomassa com a utilizacdo de enzimas propriamente
especificas na quebra da glicose, sdo classificadas como de primeira geracao
(BERNARDINO et al.,, 2012). Dessa forma, o etanol pode ser obtido a partir de
qualquer matéria prima bioldgica que possua quantidades consideraveis de acucar,
ou que possam ser convertidos nela, como o amido. Sdo exemplos dessas matérias
prima a cana-de-agucar e o milho (DE OLIVEIRA, 2006).

O Brasil é referéncia mundial na producéo de etanol, devido o pioneirismo ha
producdo desse biocombustivel a partir da cana-de-acucar na década de 70, as
suas tecnologias de conversdo foram consolidadas e suas politicas de incentivo e
comercializacdo avancadas (BUCKERIDGE; SANTOS; SOUZA; 2010).

O modelo brasileiro de obtencao do etanol € composto por varias etapas, que
vao desde a colheita da cana-de-acUcar até a producdo de etanol, e em algumas
usinas ainda ocorre 0 aproveitamento energético do bagaco da cana para geracao
de energia elétrica.

O rendimento do processo é de uma tonelada de cana para geragdo de 86
litros de etanol anidro. Se a produgéo for de aglcar, uma tonelada de cana gera 100
Kg de acucar e caso aproveitem o melago para producéo de etanol, teriam 23 litros
de etanol hidratado (BNDS, 2008).

Segundo Jonker (2015), o Brasil tem capacidade de expandir a produgao de

etanol no futuro a partir de medidas como expansao das areas de cultivo, melhorias
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na agricultura, ou introducdo de novas rotas industriais de processo. Dentre essas
novas rotas se destaca o desenvolvimento do processo industrial de etanol de
segunda geracdo, que permitiria a conversdo de biomassas lignocelulosicas, e
otimizaria a producdo de etanol por hectare, utilizando residuos lignocelulésicos do

processamento da cana-de-acucar.

2.7. ETANOL DE SEGUNDA GERACAO

A maior parte da matéria vegetal das biomassas ndo consiste em aglcares ou
amido, mas em compostos lignoceluldsicos. Por serem formados de longas cadeias
de carboidratos, tais compostos se mostram como uma alternativa na producéo de
etanol por meio da conversao desses carboidratos em acucar. O alcool produzido a
partir desse processo é denominado etanol de segunda geracdo (TOLMASQUIM,
2007; BERNADINO, 2012).

Apesar de a cana-de-acUcar possuir uma rota consolidada quanto a eficiéncia
na producao de alcool, ela ndo é uma biomassa facilmente obtida em todas regifes
do mundo, de forma que, principalmente a Europa e os Estados Unidos seguem com
pesquisas a partir de outras fontes renovaveis para o desenvolvimento de
biocombustiveis que sejam viaveis economicamente e sustentavelmente. Dessa
forma, a geracdo de etanol por materiais lignocelulésicos se mostra como uma
alternativa adequada, sendo estimado que nos préximos 10 anos essa rota ja esteja
consolidada (BNDS, 2008). Além desse fator, a cana-de-aglcar € uma espécie
vegetal que se mostra agressiva a fertilidade dos solos, e a sua expanséo
influenciaria ndo s6 em questdes ambientais, mais no problema de seguranca
alimentar (MOREIRA, 2010).

Um dos maiores impasses quanto ao uso de combustiveis de primeira
geracao esta na competicdo com o setor alimenticio, uma vez que haveria o uso da
terra para producdo de um em detrimento do outro. Segundo Moreira (2010), em
2007 houve um aumento significativo no preco dos alimentos que foi associado a
producdo de biocombustiveis, e que ainda nessa mesma época, foram publicados
estudos de orgaos internacionais que foram enfaticos ao afirmar a iniquidade de
biocombustiveis ao competirem com a producdo de alimentos, prejudicando a meta
de diminuir a fome no mundo (MOREIRA, 2010).
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Mediante esses aspectos, o etanol de segunda geracdo se mostra uma
alternativa para os impasses na producéo do etanol de primeira geragéo. Entretanto,
essa rota de producdo ndo esta estabelecida no mercado, sendo bem mais
complicada do que a conversdo de aclUcar e amido em alcool. O seu principal
gargalo estd no fracionamento da biomassa lignoceluldsica, que devido a sua
estrutura, exige um processo complexo de separagdo dos acUcares da lignina
(BNDS, 2008).

Segundo o Plano Nacional de Energia 2030 (2007), o uso de etanol de
segunda geracdo teria como principal beneficio a quantidade de matérias-primas
potenciais que estariam disponiveis, considerando residuos agricolas, florestais e da
indUstria de papel.

A composicao celuldsica das biomassas pode variar de 30 a 70%, em que 0
restante é composto por lignina, que apesar de ndo poder ser convertida em agucar,
pode atuar como combustivel no processo (MME, 2007). Segundo Santos et al.
(2013), a producdo de etanol a partir de matérias lignocelulésicas € composta por

trés etapas que serdo detalhadas a seguir.

» Pré — tratamentos

Essa etapa tem por objetivo modificar a biomassa (Figura 8) para que a
celulose figue mais acessivel a fermentacao, removendo ou alterando a lignina e as
hemiceluloses, aumentando a area de contato e reduzindo o grau de polimerizacdo
e cristalinidade da celulose, afim de garantir recuperacdo das pentoses e limitar a
formacao de compostos inibidores aos microrganismos fermentativos. Os métodos
de pré-tratamento podem ser divididos em fisicos, quimicos, biol6gicos ou
combinados. Com destaque para os métodos quimicos, que consistem em colocar a
biomassa em contato direto com &cidos para solubilizar as hemiceluloses e dar mais
acessibilidade a celulose. O principal efeito dessa etapa € a retirada da lignina, e sua
importancia esta ligada com influéncia que exerce diretamente nas outras etapas, de
forma que sem o pré-tratamento, o rendimento da hidrélise é menor que 20%,
enguanto que ao contrario se obtém um rendimento maior que 90%. (SANTOS et al.,

2013).
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Figura 8. Quebra da estrutura lignocelulésica no pré-tratamento. (SCHULZ, 2010)

= Hidrdlise

Essa é uma das principais etapas na conversdo de materiais lignoceluldsicos,
uma vez que nela se obtém os acucares para fermentacdo a partir da hidrdlise da
celulose e da hemicelulose. A Equacado 3 representa 0 processo que € realizado por

rotas de catalise acida ou enziméatica. (SANTOS et al., 2013)
n CGH1005+ n Hzo — N C6H12O6 (3)

Um dos principais empecilhos tecnolégicos nesse processo € a conversao
hidrolitica da celulose devido sua estrutura (Figura 9), em que cada rota apresenta
vantagens e desvantagens (BONOMI, 2010).
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Figura 9. Estrutura da celulose (Furlan, 2009).

A hidrélise &cida pode ocorrer na presenca de acidos diluidos ou
concentrados, e de forma geral ela consiste na solubilizacdo das hemiceluloses e
celuloses, a partir da liberacdo de protons que atuam no rompimento de ligacbes
glicosidicas entre os mondémeros de acucar nas longas cadeias poliméricas,
liberando principalmente glicose, xilose e arabinose (SANTOS et al., 2013; FURLAN,
2009).
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A sacarificacdo dos carboidratos das celuloses e hemiceluloses, por &cidos
concentrados € feita em velocidade constante e em processo homogéneo
normalmente utilizando solugbes aquosas de acidos minerais fortes, como o
sulfurico, cloridrico, nitrico ou fosforico, que causam a hidrélise das ligacdes de
acucares antes da quebra do complexo lignoceluldésico, sendo esse um fator
responsavel pela lignina ndo ser um empecilho na conversdo &cida da celulose em
acucar. Entretanto, esse processo exige algumas especificacbes como a secagem
da biomassa antes do processo, com o intuito de deixar o teor de umidade inferior a
10% para que ndo ocorra diluigdo do &cido. Durante a hidrélise, as hemiceluloses
sdo convertidas primeiro que as celuloses, fazendo com que os acgucares liberados
figuem mais tempo em meio reacional acarretando na degradacdo e perda deles.
Além disso, ocorre formacgéo de subprodutos da decomposicao dos carboidratos que
limitam a sacarificacdo. Apesar disso, o processo € realizado em temperaturas e
tempo moderados e utilizam materiais com custo mais baixo. Posteriormente, o
hidrolisado é diluido com agua para converter o substrato em acucar, e segue para a
fermentacdo (FURLAN, 2009; SANTOS et al., 2013).

A rota de conversdo com acidos diluidos ocorre em duas reacdes. A primeira,
na presenca de acidos diluidos e vapor, em que parte da hemicelulose é convertida
em acucares e outros produtos com faixas de tempo e temperatura de 10 a 30
minutos e de 130 a 190 °C, respectivamente. A segunda rea¢cdo ocorre em segundos
e com a temperatura entre 190 e 265 °C, onde os acUcares sao tratados com
hidréxido de calcio a fim de neutralizar os hidrolisados antes da fermentacéo,
removendo substancias inibidoras (SANTOS et al., 2013). Essas reac6es dependem
da relacdo de acucares formados e degradados, ndo sendo possivel assim alcancar
um estado de equilibrio, além disso, elas possuem custos elevados uma vez que
precisam de reatores adaptados para altas condicbes de temperatura e pressao
(FURLAN, 2009).

A principio, a hidrolise enzimatica se mostra uma alternativa promissora
guanto ao rendimento da conversdao (BONOMI, 2010). Ela é realizada por celulases,
enzimas que séo secretadas por fungos e bactérias ao consumirem matéria organica
e transforma-la em substéncias quimicas (FURLAN, 2009). Esses microrganismos
sao capazes de hidrolisar randomicamente as partes internas da estrutura cristalina
da celulose, fazendo com que suas fibras sejam facilmente solubilizadas (SANTOS

et al., 2013). Essa rota se destaca pela alta conversdo de acucares, que chega a
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ordem de 90%, devido as menores taxas de degradacao da glicose, as condi¢gbes
moderadas de temperatura e pressdo e maior especificidade do biocatalisador.
Entretanto, este € um processo que esta longe de se tornar viavel economicamente
para ser adotada em escala comercial, em que seria necessario o desenvolvimento
de enzimas mais baratas (FURLAN, 2009).

De forma comparativa, a hidrolise enzimética € bem mais lenta do que a
quimica, podendo levar dias, enquanto a quimica leva apenas minutos ou horas.
Além do que, os custos de producdo das enzimas sdo elevadissimos, apesar de ela
apresentar conversdo bem maior de acucares e menos producdo de substancias

toxicas em relacdo a rota acida (ALMEIDA et al., 2013).

» Fermentacgao dos acucares da biomassa lignocelulésica

O processo de fermentacdo ocorre de forma similar ao realizado na producao
de etanol de primeira geracédo, via fermentacdo alcoodlica, em batelada alimentada
com reciclo do fermento, e utilizando leveduras na conversdo de acucares. A mais
utilizada é a Saccharomyces cerevisiae, e é importante ressaltar sua capacidade de
fermentar apenas hexoses (glicose, manose e galactose), ndo sendo apta a
fermentacdo de pentoses, xilose e arabinose, que constituem a maior parte das
hemiceluloses (GALBE e ZACCHI, 2010).

Dessa forma, € essencial que se progrida com a tecnologia de fermentacdo
de pentoses para que se obtenha um processo de hidrolise eficiente, com custos de
producdo etanol capazes de competir com os produzidos de primeira geracdo. Para
tanto, devem ser desenvolvidos microrganismos que sejam capazes de fermentar
esse tipo de aclcar, uma que vez que Sa0 poucos que possuem tal capacidade
(FELIPE e ROSSELL, 2010).

Atualmente ainda estdo sendo desenvolvidas pesquisas em escalas
laboratoriais, se destacando as de melhoramento de leveduras que fermentam
naturalmente pentoses em etanol, e as de criacbes de linhagens recombinantes com
a Saccharomyces cerevisiae. Nesse cenario, foram identificadas trés espécies de
leveduras com potencial para a fermentacéo, ainda que com desempenho limitado, a
Pichia stipitis, Candida shehatae e Pachysolen tannoplhilus, porém elas apresentam
baixa resisténcia ao etanol e acidos alifaticos. Outra opcao é realizar a fermentacao

em etapas, em que primeiro se fermentaria glicoses e depois xiloses (ou vice-versa),



25

ja tendo obtido resultados positivos com a linhagem mutante Escherichia coli
empregando-a junto com a Saccharomyces cerevisiae (FELIPE e ROSSELL, 2010).
Dessa forma, € possivel observar que muito ja foi alcancado no processo de
hidrolise de biomassas lignocelulésicas, apesar de que ainda existem desafios a
serem superados quanto ao emprego da tecnologia. E assim, diante todas essas
possibilidades s&o esperadas que se obtenha ao longo do tempo um maior
rendimento e menores custos associados a producéo de etanol com a otimizacédo do

processo de segunda geracdo (BNDS, 2008).

2.8. FIBRA DO CURAUA

Segundo Leal et al. (2010), quando as tecnologias de segunda geragao se
tornarem competitivas, elas suplantardo e substituirdo os processos de primeira
geracgao por usarem matérias primas mais diversificadas e mais baratas em relacdo
as que sao utilizadas atualmente. Nesse cenario, o desenvolvimento e pesquisas de
culturas potenciais se fazem necessarias.

O Curaua (Ananas erectifolius), representado na figura 10, € uma espécie
vegetal pertencente a familia Bromeliaceae, sendo uma bromélia de porte herbaceo,
tipicamente da Amazbnia paraense e alcanca até um metro e meio de altura
(PEREIRA et al., 2007). Ele pode ser plantado em solos pobres, arenosos e pouco
fértil, e por isso seu cultivo é uma alternativa para as areas degradadas através do
monocultivo e em sistemas agroflorestais, o que influencia diretamente a economia

regional na geracao de empregos (CORDEIRO et al., 2011).

Figura 10. Curaua (AMARASEKERA, 2009; ERENO, 2004).
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A principal utilizagdo da espécie é na producéo de fibras (Figura 11), sendo
que ela produz de 12 a 15 folhas, das quais podem ser geradas até 2 Kg de fibras
(PEREIRA et al, 2007). Elas podem ser empregadas em diversos setores
produtivos, como na producdo de cordas, capacetes, papelaria, industrias téxtis,
automotivas, e de construcdo civil e em usos agrocomerciais. A sua aplicagao em
diversos setores se da devido as caracteristicas da fibra, que é resistente a tensao,
de baixo peso e macia. Além disso, 0 seu uso ainda € associado a preservacao
ambiental, uma vez que se trata de uma matéria-prima renovavel com a
possibilidade de substituir fibras sintéticas, como a de vidro (MOREIRA et al., 2015).

- L 8 3 ) e V1Y, y
Figura 11. Fibra do Curaua (DE OLIVEIRA, 2010).

N&o existe periodo certo para seu plantio, e ela pode ser plantada, além da
monocultura, em sistemas agroflorestais ou em plantios florestais ja estabelecidos.
Sua colheita é feita de 3 em 3 meses e em um periodo de 5 a 6 anos, que
corresponde ao seu ciclo de vida, assim em 3 anos € possivel que se realizem 10
colheitas. Ela produz frutos a partir de um ano, e ele se assemelha em formato e
sabor ao abacaxi, porem menor, mais fibroso e mais acido (CORDEIRO et al., 2011).

O desfibramento é realizado no local do plantio, e seus residuos, chamados
de mucilagem, sédo recolhidos tratados e as fibras sdo armazenadas. A cada 100 Kg
de folhas desfibradas sé&o produzidos cerca de 26 de litros de soro, extrato vegetal,
gue sao utilizados como adubo organico, aumentando a quantidade de matéria
organica do solo e possibilitando a melhoria da qualidade deste e, por consequéncia,
influencia no crescimento da planta, principalmente em relacéo as folhas, e diminui o
namero de campinas (CORDEIRO et al., 2011). O rendimento de fibra seca é cerca
de 6%, sendo que um hectare produz 3600 Kg de fibra seca por ano (OLIVEIRA,
2010).
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Visando a producado de etanol de segunda geracdo com a fibra do Curaua, é
importante que se tenha o teor de material lignoceluldsico, uma vez que ele esta
ligado a eficiéncia da hidrolise e ao rendimento do etanol. A Tabela 3 apresenta a

composicao lignocelulésica da fibra do Curaua.

Tabela 3. Composicao lignoceluldsica da fibra do Curaua

Spinacé etal. Amarasekera Satyanarayana Oliveira

(2008) et al. (2009) et al. (2006) (2010)

Lignina 7,5% 7,5% 7,5-11% 7,5%
Hemicelulose 9,9% 9,9% 21,1% 9,9%
Celulose 73,6% 73,6% 70,7 - 73,6% 73,6%
Teor de cinza 0,9% 0,9 % 0,79 - 0,9% 0,9%
Teor de Umidade - 7,9"% - 7,79%

Como forma de comparacdo é apresentado na Tabela 4 a composicdo
lignocelulésica de outras biomassas, em que € possivel observar a vantagem da
fibra do Curaua quanto aos menores valores nos teores de lignina e hemicelulose, e

no maior teor de celulose, que fornece os acglcares de fermentacao.

Tabela 4. Composicao lignoceluldsica de diversas biomassas (Ramirez, 2010; Santos et al., 2013)

Celulose (%) Hemicelulose (%)  Lignina (%)

Palha de cevada 40 — 44 28 — 30 20 - 22
Madeira 44 — 50 20 - 26 17 - 30
Bagaco 50 20 30

Forragem de milho 36 23 17
Palha de trigo 33 25 23
Palha de arroz 34 25 23
Madeira dura 43 - 47 25-35 16 - 24
Madeira mole 40 — 44 25-29 25-31

Espiga de milho 45 35 15

Fibra de coco 36 —43 0,15-0,25 41 - 45
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2.9 PROSPECCAO FUTURA

A tecnologia de producéo de etanol de cana-de-acucar no Brasil cresceu e se
consolidou ao longo dos ultimos 30 anos, e espera-se que nos proximos 20 havera
um uso mais eficiente da biomassa da cana, possivelmente com variacdes
genéticas, 0 que aumentara significativamente os produtos derivados e o seu valor.
Para tanto, é necessario que se continue com a producdo conjugada de alcool e
acucar, porque além do Brasil ser um dos maiores exportadores dos dois produtos, o
etanol tem valorizado o acucar no mercado internacional, gerando aumento de preco
(MACEDO, 2007).

Quanto ao uso da cana, € importante que se estabelecam relacfes
internacionais afim de que outros paises sigam a agroindustria brasileira, investindo
no melhor aproveitamento da matéria prima, diversificacdo na producdo e melhoria
da qualidade. Ainda nesse ambito, deve-se aumentar a liquidez no mercado externo
de biocombustiveis, com adaptacdes na legislacdo e articulagdes entre os setores
privados de producéo e os comércios nacionais e internacionais (MME, 2007).

Em relacdo ao uso de biomassas lignocelulésicas, os processos de hidrélise e
fermentacdo sdo o grande ponto para consolidacdo da tecnologia com custos
reduzidos e competitivos. Nesse sentido, estima-se que esses doiS processos
ocorram de forma integrada e simultanea, em que seria possivel aproveitar 52% da
energia a partir da fermentacdo de pentoses e hexoses, invés dos 35% que séo
aproveitados atualmente (MACEDO, 2007).

2.10. CARACTERIZACAO DO BIOETANOL

A qualidade do etanol é o fator que mais influencia quanto a possibilidade de
ele ser convertido em commodities no mercado internacional, além disso, esta ligado
diretamente a sustentabilidade ambiental (Stradiotto et al., 2010). A seguir s&o
destacadas algumas importantes analises estruturais e térmicas que seréo

realizadas neste trabalho.

2.10.1. Cromatografia liguida de alta performance — CLAE

Essa é uma das principais técnicas utilizadas na analise quantitativa de
componentes em baixas concentragcdes das misturas. Ela consiste no uso de um

solvente, chamada de fase mdvel ou eluente, que é aspirado ou impulsionado por
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uma bomba de alta pressdo para dentro da coluna, no caminho a amostra é
introduzida por meio de uma vélvula e arrastada para a coluna, onde ocorre a
separacao, e entdo o eluente € direcionado para um detector que mostra a presenca
dos analitos eluidos nele, e gera um sinal que € capturado e tratado por um software
apropriado, responsavel por gerar um cromatograma com as varia¢des do sinal em
funcéo do tempo de andlise (LANCAS, 2009).

2.10.2. Cromatografia gasosa — CG

Essa técnica tem por objetivo a quantificacdo de constituintes em misturas
complexas por meio da separacdo e identificacdo deles. O seu principio de
funcionamento é baseado em uma fase movel, o gas de arraste, que € responsavel
por carregar a amostra através da coluna, nao interagindo com ela. A amostra por
sua vez é injetada na coluna por meio de um injetor, e com o auxilio do gas de
arraste, ela passa pela fase estacionaria onde € separada sob altas temperaturas,
devido ao fato dela esta inserida no forno da coluna. Apds os constituintes da
amostra serem separados, o detector registra e envia sinais que sao tratados por um
software e enviados em forma de cromatograma, que é dado em fungcdo do tempo

(PEDROSO et al., 2009).

2.10.3. Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio - RMN *H

Essa andlise mostra caracteristicas acerca da estrutura e da dindmica
molecular. Ela é baseada no principio de ressonancia magnética, em que a amostra
€ submetida a um campo magnético constante, e um pulso de curta duracao excita
simultaneamente todos os prétons fazendo com eles absorvam a frequéncia
necessaria para excitar seus spins, porém ao retornarem a seu estado de equilibrio,
produzem um sinal na frequéncia referente a diferenca de energia, esse sinal vai
decaindo a medida que os nucleos perdem a energia que foi recebida pelo pulso.
Esse sinal é registrado e, por meio de um software, é tratado e enviado como um

espectro de intensidade pelo tempo (BRUICE, 2006).

2.10.6. Potencial hidrogeniénico — pH

Essa andlise funciona como um indicador quanto a acidez ou alcalinidade

podendo variar de 1 a 14, sendo considerado neutro em 7 e podendo assumir
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carater &acido ou basico conforme se afasta no ponto de neutro. Segundo a
estipulacdo da ANP, o pH do etanol deve permanecer na faixa de 6 a 8 (ANP, 2011).

2.10.7. Concentracdo final de acucar

Segundo Schulz (2010), a concentracdo de acucares pode ser definida a
partir das analises de cromatografia liquida e gasosa. Entretanto € possivel se

determinar o rendimento de acucares totais a partir da equacao abaixo:

R = AT 100
- MU

R: rendimento total de acucar (%)
AT: concentracdo total de acuUcares totais (sacarose + frutose + glicose) no caldo
apos o tratamento (g/L)

MU: massa Umida da biomassa empregada (g/L)

3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

O Fluxograma abaixo (Figura 12) apresenta as fases que serdo desenvolvidas
para obtencdo e caracterizacdo do etanol a partir da fibora do Curaud. Uma
abordagem mais detalhada a respeito de cada procedimento experimental sera feita
a seguir. A fibra do Curaud foi gentilmente cedida pela Professora Sandra Maria da
Luz, da Faculdade do Gama (FGA/UnB).
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Figura 12. Fluxograma do processo de producéo do etanol.

3.1. HIDROLISE DA BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

A despolimerizagcdo do material lignocelulésico sera feita a partir da hidrolise

acida, utilizando solucéo de &cido sulfarico (H2SO4) 72%, sob agitacdo de 150 rpm, a
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pressao atmosférica, com temperatura de 72°C, concentracdo de matéria prima de
3%.

3.2. NEUTRALIZACAO DOS ACUCARES OBTIDOS

A neutralizagdo sera feita utilizando solugédo de hidroxido de soédio com a
concentracdo determinada a partir da concentracdo do acido sulftrico utilizado na

hidrolise acida da biomassa lignocelulosica.

3.3. FILTRACAO

A filtracdo é feita com intuito de separar a lignina dos acUcares obtidos, ela
sera realizada com papel filtro, em que somente os filtraveis sdo capazes de passar

por ele, enquanto a lignina ficara retida.

3.4. PREPARO DO MOSTO

3.4.1. Adicao de Nutrientes

A adicao de nutrientes, fésforo e nitrogénio sera realizada visando suplementar,
satisfatoriamente, as necessidades do microrganismo. Esses dois nutrientes seréo
adicionados ao mosto nas formas de fosfato de potassio (KsPOas) (VETEC), e sulfato
de amoénio [ (NH4)2S04) ] (VETEC, P.A), nas concentragfes de 0,6 e 0,2 gramas

para cada litro de mosto, respectivamente.

3.4.2. Preparo do Inéculo

Os microrganismos utilizados serédo as leveduras do tipo Saccharomyces
cerevisiae, que serdo adicionadas na concentracdo de 5 a 25¢g/L. Essa fase é
responsavel pelo o crescimento delas, ocorrendo na presenca de oxigénio, consiste
em coloca-las no mosto, para que elas consumam parte dos nutrientes do meio e se
reproduzam até chegarem em um ponto ideal para fermentacdo. Os inOculos seréo
preparados em frascos de 250 mL, que apds incubados permanecerdao a 30°C, sob

agitacao de 150 rpm durante 16h.

3.5. FERMENTACAO ALCOOLICA

A fermentacéo € a etapa de inoculagdo do microrganismo ao mosto para que
ele consuma o substrato e produza alcool. A fermentacao sera conduzida em reator

batelada de polietileno, agitado com agitadores magnéticos (Quimis), com
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capacidade de cinco litros, com saida inferior, para que seja possivel no final do
processo retirar toda a parte que ndo foi fermentada. As andlises da fermentagéo
serdo realizadas em intervalos de trés em trés horas, sendo elas decaimento de

substrato (°Brix) e pH.

3.6. DECANTACAO

Finalizada a fermentacdo, a vinhaca sera levada a geladeira por 24h para
facilitar a decantacdo da levedura, devido o fato da levedura ser menos solluvel a
baixas temperaturas. Dessa forma, apds 24h sera feita a primeira separacdo da
vinhaca e a levedura. Essa etapa seréa repetida outras vezes, até que se elimine a

maior quantidade de levedura possivel.

3.7. DESTILACAO

A destilacao ocorrera em um aparato de destilacado simples e durante 12h, até

gue a vinhaca esteja destilada e essa etapa finalizada.

4. CRONOGRAMA DAS ATIVIDADES FUTURAS

O presente trabalho esta sendo desenvolvido segundo o cronograma

proposto abaixo (Tabela 5).

Tabela 5. Cronograma de atividades futuras

Semestre/Ano
Etapas 2/2016 1/2017
A|/S|IO/NIDIJ|FIM|A|M|J
Referéncias Bibliograficas X XIX|IX|IXIXIX|X[IX]|X]|X
Obtencéo da Fibra de Curaua X
Hidrolise da Fibra de Curaua X | X | X
Produgéo do Etanol X | X
Caracterizacao por Analises
Estruturais x| X
Analise de Resultados e Conclusdes X | X | X
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