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RESUMO

A producdo de etanol é de conhecimento em larga escala e de longa data. A revolugédo
tecnoldgica para o aumento da producdo, estd caminhando para 0 uso de insumos
celulésicos que é extremamente abundante em toda parte do mundo. A producdo de
etanol a base de material celul6sico ou de 2°geracdo como vem sendo chamado, aparece
como proposta promissora para minimizar possivelmente as dependéncias e 0s
problemas que envolve o uso de combustiveis fésseis. A tecnologia de producdo nédo
esta totalmente dominada, existe entraves a serem vencido, para torna este combustivel
viavel para comercializacdo. Como resultado este trabalho buscara demonstrar etapas a
serem realizadas e dificuldades a serem superadas para producédo do etanol celulésico.
Palavras chave: Etanol celulosico, hidrolise &cida, hidrélise enzimatica, material

lignocelulésico.

ABSTRACT

The production of ethanol is known on a large scale and long-standing. The
technological revolution to increase production, is moving towards the use of cellulosic
inputs that is extremely abundant in every part of the world. The production of ethanol
based on cellulosic material or 2nd generation as it is called, appears as a promising
proposal to possibly minimize the dependencies and problems that involve the use of
fossil fuels. The production technology is not fully mastered, there are obstacles to be

overcome, to make this fuel viable for commercialization. As a result this work will
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seek to demonstrate steps to be taken and difficulties to overcome for the production of
cellulosic ethanol.

Keywords: Cellulosic ethanol, acid hydrolysis, enzymatic hydrolysis, lignocellulosic
material.
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INTRODUCAO

A Dbioenergia é formas de energia proveniente de processos fotossintéticos
denominado de biomassa que podem ser processados para fornecer formas
bioenergeéticas elaboradas e adequadas para o uso final. S&o exemplos de fontes de
bioenergia, a lenha, residuos de serraria, carvdo vegetal, biogas resultante da
decomposicdo anaerdbia de lixo orgénico, residuos agropecuarios, biocombustiveis
liquidos tais como bioetanol e biodiesel, e a bioeletricidade proveniente da queima de
biomassa. O bioetanol, cuja a formula quimica é C,HsOH, e sua utilizacdo como
combustivel para motores a combustdo nos remete ao comego do seculo XX quando
Henry Ford produziu veiculo Ford modelo T que foi o primeiro veiculo bicombustivel
de uso comercial do mundo, com um motor que funcionava com gasolina e com etanol.
Porém o uso de etanol com combustivel para veiculos automotores ficou em segundo
plano desde entdo, em funcdo da grande oferta e do baixo custo do petréleo na época.
Os veiculos passam a ser produzidos em larga escala no decorrer dos anos movidos
gasolina que € derivado do petréleo.

Entretanto um fato especifico na década de 70 acabou por desencadear uma
busca por novas solucdes energéticas, principalmente para a industria automobilistica. A
crise do petréleo no ano de 1973, quando paises produtores de petréleo reunidos em
uma organizacdo de nome OPEP, sabendo que sua participacdo na producao e reservas
mundial de petr6leo era determinante, e que Vvarios paises importantes, grandes
consumidores de petroleo dependiam importacbes para o bom funcionamento de suas
economias. Por questbes politica a OPEP decidiu reduzir sua producdo de petroleo,
como consequéncia houve reducdo das exportagdes dos paises produtores sem que
houvesse reducdo do consumo por parte dos paises importadores, ocorrendo uma
extrema elevacao de preco do barril seguido escassez de petroleo a nivel mundial.

Em todas as andlises econdmicas brasileiras a década de 70, é descrita como a
época de crescimento econOmico vertiginoso, rotulado no Brasil de “O Milagre
Economico Brasileiro” quando houve um grande desenvolvimento econdmico na
regido. Porém o Brasil era um pais extremamente depende de petr6leo, insumo que
promovia o desenvolvimento do pals. Com desabastecimento, estala-se um periodo de
crise econdmico financeira em varios paises dependentes deste combustivel féssil.

Segundo Poole (1979), neste periodo muitos paises iniciaram pesquisas para obter
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energia através de fontes alternativas tais como: biocombustiveis, edlica, solar,
hidrogénio entre outras.

Nas Gltimas décadas, houve um aumento, em todo mundo, do interesse no uso
em larga escala dos biocombustiveis e, no presente, o etanol é considerado uma
alternativa, interessante dada sua grande capacidade de producdo e de recuperacdo dos
gases emitidos em sua queima.

Recentemente, muito se tem dito a respeito do aumento da producdo e do
consumo de biocombustiveis. Como forcas motoras principais deste aumento dos
combustiveis renovaveis podem ser apontadas: (i) a questdo ambiental, associada,
sobretudo, a necessidade de reducdo das emissGes dos gases de efeito estufa (GEE); (ii)
a seguranca de suprimento energético, em funcdo de instabilidade dos precos
internacionais do petroleo e da grande dependéncia das importacGes desta commoditie —
em especial em paises desenvolvidos, como os Estados Unidos (EUA), Japdo e de
varios membros da Unido Europeia (UE); e (iii) questBes sociais e econdmicas,
associadas a necessidade de desenvolvimento rural. Dentro deste esquema, 0 peso de
cada um destes elementos pode variar, de acordo com o pais e/ou regido.

O Brasil tornou-se referéncia mundial na producdo de etanol por seu
pioneirismo, em meados da década de 70, muito antes da ascensdo do tema a agenda
internacional. O sucesso do programa brasileiro no setor de transportes (conhecido
como Prodlcool) difundiu-se para outros paises. O programa Nacional do Alcool ou
Proalcool foi criado em 14 de novembro de 1975 pelo decreto n°76.593, com o objetivo
de estimular a produgéo de etanol visando o atendimento das necessidades do mercado
interno e externo e da politica de combustiveis automotivos e o desenvolvimento do
agronegocio e geracdo de empregos. De acordo com o decreto, a producdo de etanol
oriundo da cana de acucar, da mandioca ou de qualquer outro insumo, deveria ser
incentivada por meio da expansdao da oferta de matérias primas, com especial
modernizagdo e ampliagdes das destilarias existentes e das novas unidades produtoras
anexam a usinas ou autbnomas e de unidades armazenadoras (BNDES,2008).

Devido a existéncia da industria agucareira com tradicdo desde a época colonial,
a cana-de-acucar foi a que melhor se adaptou ao Proalcool. O etanol produzido por
outras fontes vegetais, por exemplo, a mandioca, milho, beterraba ndo dispunha de

meios produtivos e de desenvolvimento confiavel enquanto a cana-de-agucar possui alto
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rendimento por hectare plantado (MARCOCCIA, 2007). Com isso, no Brasil as demais
culturas foram colocadas em segundo plano como fonte de geragdo de etanol. Porém em
outros paises experiéncia com outras fontes alternativas de energia vegetal vem sendo
realizadas para reduzir a dependéncia de energeéticos a base de petréleo. Varios fatores
influenciam a busca de alternativas para a producéo de etanol tais como:

* Diminuir a instabilidade de precos do petrdleo por parte dos paises
importadores.

*A necessidade estratégica das nacbes em melhorar sua seguranca energeética,
pois 0 aumento do poderio energético significa assegurar crescimento sustentavel, uma
vez que a disponibilidade de energia estéd intrinsecamente ligada ao desenvolvimento
econémico e social de uma nacao.

*Consenso mundial pela busca de fontes renovaveis de energia através
bicombustiveis principalmente no setor de transporte onde os combustiveis fosseis séo
predominantes, e para reduzir a participagdo na matriz energética dos paises,
caracterizando preocupac¢do com questdes ambientais.

*QO aumento expressivo de gases de efeito estufa (GEE), lancados na atmosfera
principalmente devido a queima de combustiveis fosseis.

*Acordos internacionais para a reducdo de emissdes de GEE, como o Protocolo
de Kyoto, visando incentivar o uso de alternativas de energia complementar e
independente de hidrocarbonetos fosseis. (MARCOCCIA,2007).

Com o desenvolvimento tecnolégico em busca de alternativas para reduzir o
custo e aumentar o volume de producédo, o etanol celuldsico apresenta-se como uma
opcdo real, pois alem de aumentar o rendimento de algumas culturas com o
aproveitamento de residuos (no caso da cana-de-acUcar a palha e bagaco), outras
culturas se apresentam como alternativas para obtencdo de etanol sem que haja a
competi¢do com a producédo de alimentos com ndo € o caso da cana-de-agUcar.

O etanol celul6sico vem sendo produzido pela hidrolise e fermentacdo desde o
final do século XIX, mas somente a 20 anos esta tecnologia tem sido proposta para
atender o mercado de combustiveis. (GOLDEMBERG; NIGRO; COELHO, 2008, p.
111). Praticamente todos os residuos de biomassa, produzidos nas atividades agricolas e
industriais e mesmo o lixo urbano apresenta elevados teores de materiais

lignocelulésicos.
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METODOLOGIA

A presente pesquisa tem como objetivo verificar e analisar o desenvolvimento de
tecnologias, e de viabilidade para a producdo de etanol celul6sico. O procedimento
utilizado foi analise bibliografica, de documentos, artigos publicados em periddicos
nacionais e internacionais, tese e livros, em busca de informacGes para descrever 0s
insumos a ser utilizado para a producdo de etanol celulésico e suas particularidades.
Mostrar as tecnologias pesquisadas e 0s processos utilizados para obtencdo de etanol
celulosico, com foco principal nas tecnologias que envolvem a hidrolise &cida e
enzimatica, e as principais experiéncias nacionais e internacionais para o
desenvolvimento de culturas que sirvam de matérias primas mais eficientes, e que nao

concorra com a producéo de alimentos (Cervo, Bervian e da Silva 2007).

ETANOL CELULOSICO

Etanol celulésico ou de 2°geracdo com vem sendo chamado é todo alcool para
uso com combustivel ou para uso quimico, produzido de material celulésico que passa
por um processo de quimico ou de microrganismo para a degradacdo da celulose em

busca de acucares fermentaveis.

MATERIAL CELULOSICO OU LIGNOCELULOSICO

Material celulésico ou lignocelul6sico € um termo genérico para descrever 0s
constituintes principais na maioria dos vegetais, ou seja, a celulose, a hemicelulose e a
lignina, cuja composicdo depende ndo apenas do tipo de vegetal, mas também de
condigdes de crescimento, da parte da planta escolhida, da idade de colheita, etc.

Toda célula vegetal possui parede celular. Ela determina o tamanho e a forma da
célula, confere resisténcia e protecdo contra o ataque de predadores e patdgenos,
promove a adesdo entre as células, delimita o tamanho e propriedades fisico-quimicas
das moléculas que tem acesso ao interior da célula, controla o nivel de umidade que
pode funcionar como reserva.

A parede celular é composta por uma mistura de polissacarideos, proteinas
fenolicas e sais minerais. Os polissacarideos representam cerca de 90% do peso seco da
parede que consistem em celulose, que compde de 40-60, da parede celular,

hemicelulose entre 20-40% e lignina 10-15%. Moléculas de celulose se alinham
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paralelamente para formar uma fibra onde ocorre a completa expulsdo das moléculas de
agua, tornando a microfibrilia extremamente longa e resistente. Sobre a superficie das
microfibrilias, aderem-se as hemiceluloses (polimeros que sé@o classificados de acordo
com a composi¢cdo em monossacarideos) que cobrem a celulose, formando o chamado
dominio celulose hemicelulose da parede celular. As hemiceluloses impedem que
moléculas de celulose de fibras paralelas degradem e permitem a intera¢do entre uma
fibra e outra, formando uma rede. O dominio celulose-hemicelulose fica imerso em um
dominio formado por pectinas (polissacarideo ramificado constituido principalmente de
polimeros, e € um dos principais componentes da parede celular dos vegetais) que sdo
acucares altamente ramificados que dentre outras funces determina a porosidade da
parede e sinalizam a presenca de organismo patogénico e inseto (BUCKERIDGE,
2008).

No complexo lignocelul6sico, lignina atua como uma cola entre a celulose e a
hemicelulose, principais elementos estruturais da parede celular, sendo necessario sua
retirada para conversdo da celulose e da hemicelulose em aclcares e em seguida a
fermentacao destes e producédo do bioetanol. Atualmente o foco dos estudos para lignina
estd voltado para o uso deste material para a geracdo de energia, que possivelmente
garantiria a autossuficiéncia, e eventualmente exportar energia elétrica, produzindo

excedente econdmico e reducdo de custo do processo.

CLASSIFICACAO DO BIOETANOL

Segundo literaturas especializadas existem duas classificacfes 1° geracdo e 2°
geracdo para definir o bioetanol quanto a sua forma de obtencdo. De acordo com Petiot
(2008), a expressao “primeira geragdo” ¢ usada em referéncia a conversdo de produtos
agricolas ricos em agucares, ou cereais em amido para a producdo de etanol a base de
processo convencional de fermentacdo. A “segunda geragdo € o etanol obtido a partir da
biomassa lignoceluldsica de matéria-prima ndo convencional (aglcares e amido) que
sdo submetidos a processos de hidrolise &cida ou enzimética para producao de etanol.

Ja para Buckeridge (2009), a producéo de etanol celuldsico a partir de cana de
acucar pode ocorrer em quatro gerages. Sendo a primeira a producdo de sacarose a

partir do colmo da cana de aglcar. A segunda seria producdo de etanol a partir de
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acucares produzida pela hidrélise do bagago. A terceira compreende a producdo de
acucares a partir da parede celular (hidrolise enzimética), usando enzimas de micro-
organismos. A quarta geracdo compreenderia uma integracdo de todas as geracdes, mas
com uma matéria prima (variedades de canas) modificas geneticamente e capazes de
realizar modificagdes na parede celular que tornaria mais eficiente o processo da
terceira geragéo.

O desenvolvimento de novas tecnologias de processamento do etanol de 2°
geracdo sdo fundamentais para a substituicdo de matérias primas que sdo usadas para
producdo de biocombustiveis que competem com a producdo de alimentos. Sua
importancia decorre também pelo fato que o etanol de 2°geracdo tem o potencial de
extrair duas vezes mais combustivel com a mesma area de cultivo. A producao de etanol
celulésico emerge, como um novo paradigma mundial de energia. A producdo desta
fonte de energia é possivel, mas exigira o dominio dos processos e de tecnologias ainda

ndo completamente desenvolvida a nivel comercial. (Technology Review, 2006).

PROCESSO DE OBTENCAO DE ETANOL DE 2° GERACAO UTILIZANDO
BAGACO DE CANA DE ACUCAR

FIGURA 1: Esquema do processo de producdo de etanol por meio da hidrolise
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. primeira etapa do processo € o preparo que consiste no que é chamado de pré-

tratamento mecénico (picadores e moagem) este procedimento é utilizado para producéo

de etanol de 1° geracdo como no de 2° geracdo, e tem como objetivo a limpeza e a

quebra para desestruturar as células para tornar mais acessivel aos processos quimico e

bioldgico posteriores. A segunda etapa € o pré-tratamento da biomassa para hidrdlise,

consiste na remocdo da lignina e da hemicelulose, nesta etapa usa-se diversos processos

tais como demostrado na Figura 2.

Figura 2: Processo para pré-tratamento biomassa para hidrolise
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HIDROLISE

Hidrdlise é o termo aplicado a reacdes organicas e inorganicas em que a agua

efetua uma dupla troca com outros compostos. Exemplo:

XY+H20 ---------------------- HYXOH
(0] 1<} I = v o J— HCL+C2H50H.
KCN + H20 --==——— oo HCN + KOH.

Sdo consideradas reacdes de hidrolise aquelas onde sdo usados &cidos minerais e
agua, esta adicdo ajuda a iniciar ou acelerar o processo de hidrolise. Possui trés

processos que sdo: hidrolise acida, concentrada, liquida e enzimatica.

HIDROLISE ACIDA

O processo de hidrolise acida do mosto de cana de agucar pode ser realizada em
duas fase a concentrada e diluida, e consiste no uso de um &cido forte como o
sulfarico(H2S04) ou cloridrico(HCL) que sdo os mais usados ,porém outros acidos tem
sido explorados tais como: acido formico(CH-0>) e trifluoroacético (CFsCOOH); &cido
oxalico(HO2CCOzH) e benzeno-sulfonico(CeHsSO3H). O uso dos &cidos tem como
objetivo a separacdo da sacarose, do composto glicose e frutose por que este ndo sdo
hidrolisados.

A hidrolise acida concentrada, faz uso intenso de acidos em torno de 30-70%,
em temperatura branda de 40°C, com tempo longo de duracdo entre 2-6h, com
rendimento de 90%.

A hidrdlise &cida diluido, faz uso de pouca quantidade de &cidos, em torno de
menos de 1% em temperatura elevada de 215°C, com tempo rapido de duracdo de 3

min., com rendimento entre 50-70%.
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Figura 01: Diagrama da Hidrolise acida de celulose e arabinoxilano.
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ANALISE DOS PROCESSOS — DESVANTAGENS E VANTAGENS

DESVANTAGENS

Os é&cidos utilizados no processo tém um aspecto importante a ser analisado,
como por exemplo o uso de &cido sulfarico ou cloridrico degrada a igualmente a
celulose e a hemicelulose, a celulose e formado por matéria mais resistentes a atuacédo
dos acidos, sendo necessario um tempo maior a exposi¢do destes. J& a hemicelulose
composta de matéria menos resistente degrada mais rapido. Esta assimetria de tempo
pode gera degradacdo intensa na mistura, formando compostos quimicos toxicos,
ocasionando problemas na proxima etapa que é a fermentacao.

Assim, ao hidrolisar uma mistura de celulose e hemiceluloses, a diferencga de
tempo na degradacdo torna-se um entrave para a producdo de agucares fermentaveis.
(BUCKERIDGE, 2009). Quanto ao uso de outros tipos de &cidos tais como: acido
formico (CH20y); trifluoroacético (CF3COOH); acido oxalico(HO.CCO-H) e benzeno-
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sulfonico(CsHsSO3zH) aparecem com opcéao de resultados interessantes porém de custo
elevado para ser aplicado em niveis industriais.

Outra dificuldade advém da necessidade de neutralizacdo da mistura contendo os
acucares para que se possa proceder a fermentacdo. A neutralizacdo utiliza-se hidréxido
de célcio (calcario), no entanto ao se proceder desse modo, o &cido sulfurico e
convertido em sulfato de céalcio e ndo pode ser reaproveitado. Para se obterem niveis
aceitaveis de comercializacdo de etanol, sera necessario a reducéo dos custos associados
principalmente ao consumo e reutilizacdo dos acidos. (GOLDEMBERG, 2007.)

A hidrolise a base de acido diluido apresenta rendimento menor (50-70%) em
compara¢do com como a concentrada, e a utilizacdo de pressdes e temperaturas altas
exige maior demanda de energia no processo.

A hidrolise a base de &cido concentrado utiliza grandes quantidade de &cidos,
comparando com o processo de &cido diluido o que exige equipamento desenvolvidos
com materiais anticorrosivo, e maior tempo de processo, fatores estes que implica em

maior investimento financeiro.

VANTAGENS

No que diz respeito as vantagens dos processos segundo Rodrigues &
Guirardello (2008), os furfurais que se formam naturalmente durante a hidrolise acida,
poderiam ser aproveitados como matéria prima na producdo de solventes e resinas para
fabricagdo de fibra de vidro e outros materiais plasticos. Sua comercializagdo pelas
usinas poderia torna-se rentavel e contribuiria para reducédo de custo.

A hidrolise acida aparece num estagio mais avancado de tecnologia perante aos
outros tipos de hidrélise o que ocasiona uma melhor aceitacdo para aplicacdo em nivel

industrial.
HIDROLISE ENZIMATICA
O uso desta tecnologia vem se aperfeicoando ao longo de tempo, e em recente,

estudos e pesquisa, que estdo sendo desenvolvidas para a viabilizagdo do etanol

celulésico, no longo prazo esta a possibilidade de utilizarmos fungos e bactérias para



Revista de Casos e Consultoria - ISSN 2237-7417 | V. 8, N. 1, e813, 2017

romper a parede celular. A questdo é que, assim como os fungos desenvolveram
mecanismos para degradar a parede celular, as plantas desenvolveram mecanismo de
defesa contra os fungos tornando-as mais resistente a degradacdo. Uma das formas que
as gramineas desenvolveram para resistir ao ataque enzimatico parece ser a formacao de
interligacdes de acido ferulico entre a hemicelulose. (SANTOS et.al 2008).

A hidrolise enzimatica reproduz o processo existente na natureza, em que a
quebra de longas cadeias das moléculas de celulose em acucares, € feita por enzimas
chamadas celulases secretadas por fungos ou bactérias, microrganismos que se
alimentam de matéria orgénica, alterando-a e formando substancia quimicas, e a
fermentacdo por leveduras dos acucares em etanol. O processo requer o
desenvolvimento de microrganismos capazes de quebrar a celulose, fermentar o acUcar,
tolerar altas concentracdes de etanol, produzir exclusivamente etanol, sem subprodutos
indesejaveis. (BASTOS, 2007).

Segundo Buckiridge (2009), para desenvolvermos uma tecnologia eficaz para
converter a parede vegetal em acucares fermentaveis e etanol sera estratégico
compreender os processos relacionados com o ataque de cada enzima sobre cada ligagédo
na parede celular.

Um outro desafio é a fermentacdo dos aclcares redutores (frutose/glicose)
obtidos ap6s a hidrdlise dos materiais lignoceluldsicos é um estégio critico para atingir
um processo técnico e economicamente viavel. A hidrélise da hemicelulose fornece
pentoses (xilose e arabinose), carboidratos estes ndo diretamente fermentesciveis por
leveduras industriais, sendo a biotransformacdo destas pentoses a etanol um dos
desafios mais importantes a resolver no ambito cientifico e tecnoldgico. Ainda da
hemicelulose resultam hexoses tais como: glicose, manose e galactose, sendo
necessarias linhagens de levedura especificas para producdo de etanol. A fermentacao
das pentoses a etanol continua sendo uma barreira tecnoldgica dificil de superar. Poucos
micro-organismos possuem a capacidade de fermentar as pentoses a etanol.
(EMBRAPA,2015)

As linhas de pesquisa em andamento nesse sentido séo:

1- Procedimentos de selecdo e melhoramento de leveduras que fermentam
naturalmente as pentoses a etanol.

2- Desenvolvimento de linhagens recombinantes de Sacharomyces cerevisiae.
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3- Selecdo de bactérias termofilicas.
4- Selecdo de bactérias mesofilicas.

HIDROLISE ACIDA X HIDROLISE ENZIMATICA

O processo quimico de hidrélise &cida, tem a vantagem de envolve uma
tecnologia mais conhecida, mas apresenta a desvantagem de (por usar um acido como
catalisador) ser muito rapido e envolver dificuldades de controle de modo a evitar
reacOes indesejaveis como producdo de subprodutos ndo fermentdveis. Na hidrélise
enzimatica, um processo que contempla subsidios da biotecnologia moderna, a quebra
das moléculas de celulose/hemicelulose é feita por enzimas, que promove reacées em
meio especifico com a maxima eficiéncia, mas de forma mais lenta e mais propensa a
bloqueios e inibi¢des. Esta envolve maior complexidade por requerer conhecimento de
areas pertinentes a biotecnologia moderna, engenharia genética e pesquisa bioldgica
fundamental, construidas sobre os avangos da chamada “revolucdo da biologia
molecular”, para o desenvolvimento da enzima. Mas essas novas técnicas abrem
perspectivas e potencialidades para quimica do etanol, da mesma forma como vém
revolucionando indUstrias como a farmacéutica.

Embora nenhuma iniciativa tenha ainda alcancado estagio de viabilidade
comercial as barreiras sdo os elevados custos do complexo enzimatico, a baixa taxa de
conversdo da celulose em acucares, a necessidade de pré-tratamento para conseguir
conversoes eficientes. A tecnologia de hidrélise enzimética apresenta grande potencial
em virtude de caracteristicas como a especificidade da reacdo, auséncia da formacao de
produtos secundarios (inibidores da fermentacdo alcodlica) e reacdo em condicOes
suaves que ndo requerem altas pressfes e temperaturas ou ambientes corrosivos para
equipamentos (Bioetanol de cana-de-acgucar).

Pereira Jr (2006), observa que a decisdo de usar um ou outro processo de
hidrolise depende do tipo de material lignocelulésico empregado. Na hidrolise da
hemicelulose (que ocorre em condigdes mais brandas do que no caso da celulose), a
estratégia tem sido a utilizacdo de acido sulfdrico diluido. No caso da celulose, como a
hidrolise quimica requer condicdes de alta severidade (elevadas temperaturas, grande

tempo de exposi¢do e altas concentragdes de acido), pela maior resisténcia ao ataque
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hidrolitico, o uso da hidrélise enzimética seria indicado (pela auséncia de condi¢Ges
severas). Segundo o autor, tal estratégia tecnoldgica difere da concepgdo de processos
antigos em que se buscava a hidrélise quimica conjunta da celulose e da hemicelulose,
pois sdo polissacarideos com diferentes suscetibilidades ao ataque hidrolitico.

A aposta norte-americana e europeia no etanol lignocelulésico tem recaido no
desenvolvimento dos processos de hidrélise enzimatica, enquanto no Brasil o interesse
das empresas parece mais voltadas para a hidrdlise acida — ainda que muita pesquisa
académica seja realizada nas duas areas. No Brasil duas iniciativas sdo frequentemente
mencionadas: o projeto Dedini Hidrolise Rapida(DHR) e mais recentemente da Oxiteno
S.A. (Inovagédo Unicamp,2006).

No processo liderado pela DEDINI, conhecido como DHR(Dedini Hidrolise
Répida) o solvente (etanol) desestrutura a matriz celulose-hemiceluose-lignina,
dissolvendo a lignina, hidrolisando a hemicelulose e expondo a celulose para agdo de
acido sulfarico diluido, que promove rapidamente (10 a 15 minutos) a hidrdlise dessa
fracdo, sob temperaturas de 170° a 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.
Embora ainda haja pontos a aperfeicoar, ja foram superados desafios complexos, como
alimentacdo continua de bagaco em reatores sob pressdo elevada de materiais
compativeis com as altas solicitagdes mecanicas em ambientes muito corrosivos. Como,
nesse processo, a fracdo das pentoses ndo e aproveitada, os rendimentos sao
relativamente baixos, da ordem de 218 litros de bioetanol por tonelada de bagaco seco.
Mas futuramente espera-se atingir niveis préximos de 360 litros por tonelada de bagaco,
na medida em que essa fracdo de acucares venha a ser utilizadas. (ROSSEL E
OLIVEIRA, 2004).

A segunda iniciativa, mais recente, envolve uma empresa petroguimica que esta
buscando parcerias para ndo apenas desenvolver plenamente a tecnologia de hidrélise
acida (biomassa proveniente do bagacgo da palha da cana) mas a implantacdo efetiva de
uma biorrefinaria e o desenvolvimento de hidrogendlise para a substituicdo de fonte de
matéria prima de produto da nafta pelo etanol. Resumo das principais caracteristicas dos
processos de hidrélise acida e enzimética. Os dois processos sao atualmente conhecidos,
mas apresentam baixos rendimentos, investimentos elevados e ainda sem viabilidade

econdmica:
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HIDROLISE ACIDA (BIOETANOL DE CANA-DE-ACUCAR):

1- Quebra da celulose/hemicelulose por adi¢do de acido (sulfurico ou outros). O
a quantidade de &cido precisa ser muito bem controlada para evitar reacdes paralelas
indesejaveis.

2- Tecnologia simples com base cientifica conhecida.

3- Prazo mais curto para o desenvolvimento da tecnologia.

4- Em tese, menor risco de retorno.

5- Desafio em termos de inovacdo estd centrado no desenvolvimento de
equipamentos com base em materiais mais resistentes a corrosao.

6-Foco de brasileiras (Dedini e Oxiteno).
HIDROLISE ENZIMATICA

1- Quebra da celulose/hemicelulose por enzimas ha necessidade de manipulacéo
de genética de microrganismo para a producdo de enzimas capazes de reduzir etapas e
consequentemente custos do processo.

2- Tecnologia mais complexa com base cientifica da biotecnologia moderna e
menos conhecida.

3- Prazo mais longo para desenvolvimento da tecnologia

4- Possivelmente, maiores riscos e também maior retorno.

5- Desafio centrado no desenvolvimento de enzimas a custo competitivos.

6- Foco de empresas e programa do governo dos Estados Unidos da Unido
Européia (Programa de Biomassa do US DOE e projetos prioritarios do Programa de

Biomassa da Unido Européia).

MATERIAS-PRIMAS LIGNOCELULOSICO PARA PRODUCAO DE ETANOL
DE 2° GERACAO

BAGACO DE CANA
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Segundo Yabe especialista em biocombustiveis do BNDES afirma que a oferta
de etanol de segunda geracdo do Brasil tem potencial para atingir 130 milhdes de litros
em 2015, colocando o pais entre os poucos produtores deste biocombustivel.
Atualmente o Brasil produz aproximadamente 27 bilhdes de litros, se todas as nossas
destilarias convertessem a sua tecnologia para incluir o etanol de segunda geragéo, seria
possivel adicionar metade desta producgdo, sem acrescentar um hectare de cana a mais,
aproveitando apenas a biomassa ja produzida pelo pais.

De acordo com Finguerut o etanol de 2° geracdo € o pré-sal da cana de agUcar e
que com o mesmo potencial agricola de hoje pode-se produzir entre 30 a 45% a mais de
etanol de 2° geracdo. Segundo Neto (2015), o etanol de segunda geragéo tem anunciado
rendimento de 130 litros de etanol por tonelada de biomassa em testes de laboratorio e
de, no maximo, 380 litros de etanol nos testes de campo. Para amortizar custos e ser
comercialmente vidvel, uma usina precisa obter um rendimento acima de 300 litros de
etanol por tonelada de biomassa processada. "A Petrobras tem obtido uma producgéo de
340 litros por tonelada de biomassa em laboratério e 300 litros por tonelada em
experimentos de campo”

O bagaco da cana € um residuo industrial do processo da producao de etanol 1°
geracgdo e acgucar, que apresenta um grande excedente e € a principal matéria prima para
producdo de etanol 2G o0 que pode aumentar expressivamente a oferta deste
combustivel. Mas também é usado nas usinas para a producdo de energia para o
processo industrial, podendo ser comercializado caso haja excedente, atualmente vem
sendo uma fonte de rendimentos importantes e concorrente na produgdo de etanol.
Neste acirramento em busca da matéria prima para a producdo de etanol 2G ou para a
geracdo de energia elétrica seria viavel o desenvolvimento de pesquisas em busca de um
substituto energético com caracteristicas iguais ou superior bagaco. A Agéncia Nacional
do Petréleo (ANP) realizou em novembro de 2013 o primeiro leildo composto por 240
areas para exploracdo do gas e 6leo de xisto. O Brasil segundo a Agéncia Internacional
de Energia (AIE) possui a 10° maior reserva do mundo, estimada 6,4 em trilhGes de m3.
Dentre os locais que foram leiloados existem &reas tradicionais de atuacdo do setor
sucroenergético o que possibilitaria haver sinergia entre os dois setores produtivos em

busca de tecnologia de geracdo de energia para desenvolvimento do pais.
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SWITCHGRASS

. uma espéecie perene nativa das planicies das Ameéricas, desenvolvimento
acelerado, resistente a condicdes climaticas adversas (temperaturas baixas ou altas e
baixa unidade), se desenvolve em solo de baixa qualidade. E considerada uma cultura
considera invasiva.

Segundo Bransby (2006), esta espécie e algumas variagdes dela podem atingir
até 2 metros de altura e produz entre 5 a 10 toneladas de biomassa por hectare
(10.000m?) 100 litros de etanol por tonelada, usa pouco ou quase nenhum fertilizante.
Esta espécie consume menos combustivel fossil para a sua produgdo, reduzindo o gasto
energético no processo, pois nao precisam de tratores ou avides para espalhar
agrotoxicos, herbicidas conceitos basicos de sustentabilidade e meio ambiente. Outros
beneficios sdo citados tais como; diminui¢do do fluxo de vento e evaporagdo. como
resultado menos erosdo do escoamento de agua superficial, pode ser cultivada em terras
marginais em rotacdo com outras culturas, o sistema radicular € profundo, o que resulta
em baixo consumo de agua, excelente habitar para fauna local, raiz € um excelente
sumidouro de carbono.

Segundo estudos realizados no Argonne National Laboratory (EUA) indicam
que 70% desta graminea e composta por celulose, que para cada unidade de energia
gasta para produzir etanol, gera-se 10 unidades equivalentes de energia, resultado bem
superior para produzir energia através do milho. O processo que estd sendo
desenvolvido para obtencdo de etanol é através da hidrolise enzimatica onde o custo
estimado e de aproximadamente US$ 2,70/galdo de etanol produzido. Valor
considerado elevado, inviabilizando-o0 economicamente.

De acordo com Albert Kausch, da University of Rhode Island (EUA), uma das
solugdes apontadas seria desenvolver uma enzima engenheirada que faria duas funcgoes
ao mesmo tempo a quebra da celulose e a fermentacdo o que poderia reduzir o custo da
producdo para aproximadamente US$ 1,00/galdo de etanol o que representa em torno de

25% menor que o custo para se produzir o etanol de milho.

MISCANTHUS
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Segundo definicdo de Baldwin da Mississippi State University o miscanthus é
uma graminea perene, de clima temperado, com rapido crescimento e potencial para
produzir sacarose em moldes muito similares aos da cana. Esta graminea de crescimento
rapido pode atingir de 3 a 4 metros de altura em pouco meses, e produz entre 14 a 17
toneladas de biomassa em por hectare(10.000m?) pode ser cultivado em solo pobre em
condicBes climaticas adversas. Como o sistema radicular e profundo a planta pode ter
acesso aagua e nutrientes, sem a necessidade de uso de fertilizantes e irrigacdo, sdo
resistente a insetos, a ndo ser em raros casos de solo arenoso, e é excelente na captura de
carbono através da fotossintese. Em comparagdo com switchgrass que o plantio precisa
de ser renovado entre trés a cinco anos de corte, 0 miscanthus gigante precisa de
renovacdo apenas depois de oito anos ou mais, demonstrando maior rendimento e
durabilidade. A producédo de etanol celulésico de miscanthus é esperado para ser tanto
quanto 11.000 litros por hectare(10.000m2).

CONCLUSAO

A volatilidade do mercado mundial de petréleo, as perspectivas de esgotamento
de fontes fosseis, 0s riscos geopoliticos nas questdes associados exploracdo de recursos
no oriente médio e outras potencias instaveis politicamente, compromissos com
questdes ambientais e social e saide humana tem levado a busca por fonte renovaveis e
mais amistosos com o0 meio ambiente. O etanol celulésico ou de 2°Geragdo, caso
consiga revolver as questdes impeditivas de desenvolvimento, agregaria beneficios
tornando-se possivelmente um energético importante para a matriz energética mundial.
Quanto ao Brasil torna-se imperativo a manuten¢do das pesquisas na area, como se fora
um “PRO-ETANOL DE CELULOSE”, repentino o esforco que fora realizado no
periodo de 1970 a 1990 quando houve um grande desenvolvimento tecnoldgico e nos
tornamos lider mundial.

As pesquisas para o desenvolvimento devem concentrar esforcos no dominio da
tecnologia da “hidrolise enzimdtica” e no desenvolvimento de espécies de cana de
acucar e outras culturas geneticamente modificada com o intuito, de ndo competicéo
com producéo de alimentacdo para seres humanos, e busca para otimizar o processo de

obtencédo de etanol aumentado a oferta deste combustivel renovavel com baixa emissao
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de carbono. Quanto a questdo de sinergia entre o setor sucroenergético e o da
exploracdo do xisto, faz-se necessario estudo de viabilidade para a integracdo de dois

setores, importantes da economia brasileira.
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