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RESUMO

Este trabalho foi realizado com o objetivo de realizar um levantamento bibliografico
sobre o tema: etanol de segunda geracdo. Foram estudadas as principais etapas de
producdo assim como um estudo sobre as principais biomassas a serem utilizadas na
producdo do bioetanol. Apds um estudo sobre as principais culturas agricolas no Brasil,
os residuos selecionados a serem avaliados foram: a palha e o bagaco de cana-de-acuUcar,
residuos de café, milho e arroz. Por meio dos estudos citados, ficou evidente que 0s
residuos provenientes do processamento da cana sao 0s mais promissores na producao de
etanol de segunda geracéo pelo fato de o Brasil ja possuir dominio do mercado do etanol
de primeira geracao, isso permite reducéo de custos como por exemplo com transporte e
armazenamento. Em relacéo as demais biomassas avaliadas, existem dificuldades a serem
superadas, como condicdes otimizadas para cada uma delas de forma especifica, visto
que suas composi¢des quimicas variam.
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1. INTRODUCAO

Por muito tempo, o combustivel proveniente do petréleo dominou o mercado
mundial causando grande dependéncia e crises mundiais acerca do mesmo. A
supervalorizacdo do preco do petréleo em meados dos anos 70 pressionou o Brasil a
buscar medidas para contencdo dessa crise e diminuir sua dependéncia em relacdo ao
petrdleo. Diante desse cenario diversos estudos e projetos foram incentivados a substituir
0 petréleo como matéria-prima dos combustiveis (CORREA, 2016). Este cenario esta
ilustrado na Figura 1 que mostra o grafico com a evolucdo da matriz energética brasileira

no setor de transporte rodoviario dos anos 70 até o ano de 2019.

Figura 1- Evolucdo da matriz energetica brasileira no setor de transporte rodoviario.
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Fonte: BEN Interativo - Empresa de Pesquisa Energética (2021).

Além da questdo econémica, a preocupacdo com 0s impactos ambientais vem
crescendo continuamente e tem incentivado diversos estudos e pesquisas sobre os
chamados biocombustiveis, que sdo combustiveis de fonte renovavel. Isso porque,
segundo Corréa (2016) os biocombustiveis se apresentam como uma das formas mais
efetivas de reducdo da emissao de gases do efeito estufa quando comparados ao consumo
energético no setor de transporte. Segundo a Unica (2020) quando avaliado o ciclo de
vida completo do combustivel, o etanol proporciona uma reducgéo de até 90% dos gases
de efeito estufa em relacdo a gasolina. Segundo célculos baseados em dados da Agéncia
Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) entre marco de 2003 (data
de lancamento da tecnologia flex) e maio de 2020, o consumo de etanol (anidro e

hidratado) evitou a emissdo de mais de 515 milhdes de toneladas de CO2, sem considerar



outras emissdes, como a de SO.. Desde a criacdo do Protocolo de Kyoto, em 1997, que
elaborou medidas mais rigidas a serem seguidas, 0s paises vém buscando formas de
mitigar os gases do efeito estufa por meio de politicas nacionais preocupadas com a

questdo da diminuicdo da pegada de carbono.

O pontapé inicial para a producédo de biocombustiveis no Brasil foi em 1975 com
a criacdo do Programa Nacional do Alcool pelo decreto n® 76.793/75 que inicialmente
visava a mistura do etanol anidro a gasolina com uma porcentagem maxima de 20%. No
entanto, foi somente em 2003 que o etanol ganhou efetivamente o mercado, por meio do
lancamento dos veiculos com motores Flex Fuel que permitem o funcionamento do
mesmo tanto com gasolina quanto com o etanol hidratado, isso para qualquer proporcao

entre eles.

Atualmente, o Brasil se configura como o maior produtor mundial de cana-de-
acucar. A safra de 2020/2021 produziu aproximadamente 40 mil toneladas de cana-de-
acucar, sendo que haviam 256 unidades em operacdo (UNICA, 2020). A cana-de-acUcar
é usada como matéria-prima principalmente para a producéo de acUcar e etanol, sendo o
acucar disponibilizado para o comércio interno e externo e o etanol produzido, apenas

para 0 mercado interno.

O fato de o processamento da cana ser direcionado para diferentes fins, como o
setor de alimentacdo e do transporte, trouxe a tona um problema que pode aparecer a
médio e longo prazo, que é o conflito no uso da terra para biocombustiveis e alimentos.
Segundo dados da Unido da Industria de Cana-de-Acucar, Unica (2020) o volume de
etanol produzido acumulado da safra 2020/2021 totalizou 23,44 bilhdes de litros, 7,47%
inferior ao assinalado na Gltima safra. Essa questdo ndo se remete somente ao Brasil, nos
Estados Unidos também € possivel verificar que ha um conflito quanto ao processamento
do milho, que pode ser direcionado para diferentes finalidades. Segundo Mafioletti et al.
(2011) a demanda interna de milho no pais subiu de 5 para 121 milhGes de toneladas,
desde o inicio da decada de 1990. E a partir de 2007 as exportacdes do milho estabilizaram
em cerca de 50 milhdes, o consumo atual para o preparo de ragdes em cerca de 140
milhdes e o etanol em 120 milhdes de toneladas por ano.

Como forma de evitar esse conflito, surge entdo a ideia do etanol de segunda

geragdo ou etanol 2G, que é obtido a partir da celulose de matérias-primas
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lignocelulosicas. A celulose é o carboidrato mais abundante encontrado atualmente e esta
presente em sua maioria, em diferentes residuos agricolas e florestais, o que o configura
como uma matéria-prima de baixo custo. A producdo desse biocombustivel tem ganhado
grande aceitacdo por ser de fonte renovavel além de reduzir o descarte de residuos
agroindustriais no meio ambiente e também agregar valor a certos materiais (RABELO,
2010).

Diante do exposto, este trabalho tem como objetivo realizar um levantamento
bibliografico a respeito da producédo de etanol 2G englobando as principais etapas de
producdo deste biocombustivel e as principais biomassas que podem ser utilizadas neste

processo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Atualmente, a iniciativa privada e o governo brasileiro tém incentivado a producéo
de combustiveis de fontes renovaveis tanto pela questdo ambiental como também pela
questdo econdmica e como forma de evitar possiveis conflitos e crises a longo prazo. Um

grande exemplo desse incentivo é a producdo do bioetanol no pais.

2.1 HISTORICO DA PRODUCAO DE ETANOL 2G

Desde a crise do petroleo e com o incentivo a producéo de etanol por meio de
programas governamentais, esse combustivel teve um aumento significativo em sua
demanda e se tornou uma das mais importantes fontes de energia renovavel para o Brasil.
O pais ocupa uma posicdo favoravel em relacdo a producdo de etanol, pois possui grandes
vantagens de tecnologias de producao, além de apresentar grande potencial na agricultura
de energia e biocombustiveis sem que haja necessidade de aumentar a area desmatada ou
competir com a rea destinada a producao de alimentos, isso devido a sua diversidade de
matérias-primas e seus diferentes biomas. Segundo estudos de Zhao et al. (2015) o Brasil
ocupa a primeira posicdo em termos de producdo de cana e area plantada num ranking

com 103 paises.

Atualmente o bioetanol brasileiro é proveniente, em sua maior parte, da cana-de-
acucar e tem o menor custo de producdo e o maior rendimento em litros por hectare do
produto (PETROBRAS, 2014). Esse processamento gera subprodutos com grande
potencial para a producgdo do etanol 2G, como a palha e o bagaco da cana-de-agucar. A

Figura 2 mostra quais sdo os principais produtos obtidos a partir da cana-de-agucar.
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Figura 2- Principais produtos obtidos a partir da cana-de-agucar.
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Fonte: Acervo pessoal (2021)

Como visto na Figura 1 a producao de etanol é dividida em dois tipos: de primeira
geracdo (1G) que é obtido através da fermentacdo dos aglcares presentes no caldo da
cana, como a sacarose. E o etanol de segunda geracao (2G) é aquele obtido pela quebra
dos polissacarideos, como a celulose, presente na biomassa lignocelulésica com o intuito
de produzir agucares mais simples, que poderdo ser usados na producéo de etanol. Dessa
maneira, na producdo do etanol 2G sdo adicionadas as etapas de pré-tratamento e de
hidrélise da celulose antes da etapa de fermentacao.

Segundo dados da Petrobras (2014), o etanol 2G pode ampliar em até 40% a
producdo do biocombustivel nas usinas, sem aumentar a area plantada, trazendo mais
eficiéncia e maior produtividade contando com a sustentabilidade no ciclo de producéo.
Atualmente no Brasil, apenas duas usinas operam para produzir o etanol celulésico: a
Bioflex, usina da GranBio situada em Sdo Miguel do Campo (AL), que utiliza a palha e
a usina Costa Pinto, da Raizen, localizada em Piracicaba (SP) que utiliza o bagaco da

cana.

Desde que as usinas iniciaram a producdo do etanol de segunda geragéo, 0 que
aconteceu em 2015, as perspectivas desse mercado foram enfraquecendo, especialmente
devido as limitagdes tecnoldgicas. Segundo dados da Agéncia do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), as duas usinas em operagdo no pais processaram um total de
106,36 mil toneladas de bagaco e de palha de cana entre os anos de 2019 e 2020, sendo
81,34 mil em 2019 e 25,03 mil em 2020. O que resultou em 6,11 milhGes de litros de
etanol 2G produzidos (NOVA CANA, 2020).
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Mesmo se configurando como um pais com grande capacidade instalada de
segunda geracdo, as usinas que operam o etanol celuldsico encontram grande problema
para a operacgdo dessas plantas, onde a maior dificuldade est& na etapa de pré-tratamento
do material. As enzimas sdo 0s elementos centrais para a producao do etanol 2G, pois sdo
responsaveis pela quebra da biomassa e a sua transformacdo em sacarose, elas
representam cerca de 30% a 40% do custo de producéo, isso porque as usinas produtoras
do etanol celul6sico s6 tém a disposicdo enzimas produzidas no exterior (UDOP, 2020).

Diante desse cenario, foram realizados estudos para solucionar esse problema, um
exemplo muito recente foi a criagdio de um coquetel enzimatico com fungos
geneticamente modificados pelo Laboratério Nacional de Biorrenovaveis, do Centro
Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (LNBR/ CNPEM) que podera ser fabricado
dentro das préprias usinas e a custos mais baixos. Essa pesquisa ja conseguiu ser replicada
em uma planta-piloto e est4 mais proxima de ser lancada no mercado por ter patentes em
processo avancado de registro, sendo um estimulo extra para o incentivo da producao do
biocombustivel (UDOP, 2020).

2.2 ESTRUTURA DOS MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS

Os materiais lignocelul6sicos sdo formados, em sua maioria, por trés componentes
principais: celulose (40 — 55%), hemicelulose (20 — 35%) e lignina (10 — 25%)
(CORREA, 2016). A parede celular das plantas é onde encontra-se a maior parte do
material lignoceluldsico, e é a fracdo mais expressiva da biomassa (STICKLEN, 2008;
ALVES, 2011). A Figura abaixo mostra uma representacdo esquematica da estrutura do

material lignocelulésico.
Figura 2- Estrutura do material lignocelulésico.

Vegetal Célula vegetal

Microfibrilas de
celulose

Parede celular
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Fonte: Adaptado de RITTER (2008).

2.2.1 CELULOSE

A celulose é um homopolimero linear, formado pela unido de subunidades de D-
glicose, através de ligacdes B-1,4 glicosidicas (ZABED et al., 2016). E se configura como
o polimero natural de maior ocorréncia no mundo, sendo um dos principais componentes
da estrutura dos vegetais, formado por uma estrutura complexa e de alto grau de rigidez
(SANTOS, 2013). A Figura 3 mostra uma parte de um polimero de celulose.

Figura 3- Parte de um polimero de celulose.

“CH,OH SCH,OH ¢CH,OH
l<—4 ) L—( ), OH
/ IR v, \

/' OH

OH OH OH
GLICOSE GLICOSE GLICOSE

Fonte: Adaptado de RAELE et al. (2014)

A alta rigidez dessa estrutura se deve a presenca dos grupos hidroxilas que formam
ligacGes de hidrogénio intra e intermoleculares. Esse arranjo forma regides cristalinas e
amorfas, onde as regides cristalinas sdo extremamente organizadas e consequentemente
mais resistentes a degradacdo, ja as regides amorfas sdo mais susceptiveis a degradacao
(RABELO, 2010; GARCIA,2011). A hidrélise da celulose gera os monémeros de glicose,
e estes sdo possiveis de serem fermentados pelo microrganismo Saccharomyces
cerevisiae (BNDES; CGEE, 2008).

2.2.2 HEMICELULOSE

A hemicelulose é um heteropolissacarideo amorfo, formado por cadeias lineares
com ramificagOes laterais tais como hexoses (D-glicose, D-galactose, D-manose),
pentoses (D-xilose e L-arabinose) e acidos urénicos (D-glucurénico, D-galacturénico e
metilgalacturénico) (CORREA, 2016; MARTINS, 2018). As hemiceluloses mais
abundantes sdo as xilanas e glucomanas (GIR10 et al., 2010), elas tém a funcao de atribuir

rigidez & estrutura por meio das ligacdes entre a lignina e as fibras de celulose, além de
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promover a integracdo desses trés polimeros. A Figura 4 mostra a estrutura de uma

hemicelulose.

Figura 4- Estrutura da hemicelulose.

OH

0O 0O

H Q
’otm\ - 3 H-C

OH §

H(’){) O HO <7 v (20 0 HO 7 v / 0~ 0
H( w‘) — | L w() | — w

0 1 OH 0 OH

OH
HC—4 4
0 ~< HO

Legenda: OM
1-Xilopiranose: OH
2-L-arabinofuranose;

3-acido 4-O-metil-glucurénico:

4-grupo acetil .

Fonte: Adaptado de Brienzo (2010)

A hidrolise da hemicelulose possui maior facilidade de realizacdo quando
comparada com a hidrolise da celulose, porém em relacdo a fermentacdo, esta € menos
desenvolvida (BNDES; CGEE, 2008).

2.2.3 LIGNINA

A lignina é uma macromolécula aromética heterogénea formada por ligacoes éter
biologicamente estaveis (HIGUCHI, 1982). Sua estrutura hidrofobica é formada por
unidades que foram derivadas de trés alcoois precursores: trans-p-cumarico, trans
conifero e trans sinapilico (CURVELO, 1992). Depois da celulose, a lignina é a
macromolécula mais abundante dentre as biomassas de material lignoceluldsico e suas
principais fungdes séo a sustentagéo estrutural da planta, impermeabilidade e resisténcia
contra ataques microbianos (SANTOS, 2013).

Por ndo apresentar agtcar simples em sua composicao, a lignina ndo é de interesse
para a realizacdo da fermentacdo alcéolica (BNDES; CGEE, 2008). Sendo assim, é
necessario que o material lignocelulésico passe por um tratamento que permita a

separagdo da lignina para que seja possivel realizar a hidrolise da celulose e da
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hemicelulose (MARTINS, 2018). A Figura 5 mostra a estrutura da lignina da palha de
trigo.

Figura 5- Representacdo esquematica da estrutura quimica da lignina de folhosas.
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Fonte: Lino (2015)

2.3 PRINCIPAIS ETAPAS DE PRODUCAO

O processo de producédo do etanol a partir da biomassa lignocelulésica se divide

em quatro etapas principais, como esté ilustrado na Figura 6.
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Figura 6- Etapas da producao de etanol celulosico.
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Fonte: Acervo pessoal (2021)

2.3.1 PRE-TRATAMENTO

A etapa de pré-tratamento tem como objetivo remover o complexo de lignina-
celulose-hemicelulose facilitando o acesso de enzimas hidroliticas que convertem
celulose e hemicelulose em agucares fermentaveis (ZABED et al., 2016), isso ocorre
através de alteracdes estruturais como a reducdo do grau de cristalinidade da celulose, o
aumento da area superficial da biomassa e a diminuicdo da formacdo de compostos

inibidores na sequéncia do processo (RABELO, 2010).

Devido a isso, 0 pré-tratamento é uma das etapas mais importantes em relacao ao
custo de producao, pois tem uma influéncia muito grande nos custos e na eficiéncia das
etapas posteriores do processo (CORREA, 2016). A formacéo de inibidores ocorre por
meio da degradacgéo da celulose, hemicelulose ou da lignina, provocando a formacéo de
acidos fracos, derivados de furano e compostos fendlicos (PALMQVIST;
HAHNHAGERDAL, 2000). A Figura 7 representa a acdo do pré-tratamento sobre a

biomassa.
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Figura 7- Representacao esquematica da acdo do pré-tratamento sobre a biomassa.
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Fonte: Adaptado de Mosier et al. (2005).

Existe uma grande diversidade de pré-tratamentos sugeridos pela literatura
atualmente. Os meétodos de pré-tratamento propostos e desenvolvidos podem ser

classificados como: fisicos, quimicos, biolégicos e fisico-quimicos.
2.3.1.1 PRE-TRATAMENTOS FiSICOS

Os denominados pré-tratamentos fisicos sdo aqueles que atuam na biomassa com
0 objetivo de aumentar a area superficial acessivel e o tamanho dos poros, além de
diminuir o grau de polimerizacdo da celulose e sua cristalinidade (RAMOS, 1993). A
técnica a ser utilizada durante a etapa do pré-tratamento fisico depende do tamanho final
das particulas e da diminuicdo da cristalinidade do material lignocelulésico (ZABED et
al.,2016). Sdo exemplos de pré-tratamentos fisicos: o de fragmentacdo mecanica, pirdlise,

irradiacdo e ultrassom.

e Fragmentagdo mecanica:

Consiste na fragmentacdo do material com o intuito de reduzir o tamanho
da biomassa a ser tratada, por meio de uma combinagdo de moagem, trituracao e
lascagem. Os processos de fragmentacdo podem ser realizados por meio da
moagem a seco, moagem Umida, moagem vibratéria e moagem por compressao
(SARKAR, et al., 2012). O resultado desse processo é a obtencdo de materiais
geralmente, com 10 a 30 mm apds o lascamento e com 0,2 a 2 mm ap0os a moagem
(SUN; CHENG, 2002).
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Pirolise:

Segundo Martins (2018) a pirolise consiste em um pré-tratamento onde a
biomassa é tratada a uma temperatura acima de 300°C, na qual a celulose presente
se decompde rapidamente gerando produtos gasosos e carvdo residual.
Posteriormente, esse carvao é tratado por lixiviagdo com agua ou &cido fraco,
resultando num composto cujo principal componente é a glicose, matéria-prima
de interesse para as proximas etapas da producdo do bioetanol (SARKAR, et al.,
2012).

Irradiacdo:

Processo no qual o tratamento da biomassa é realizado por meio de
radiacdo de alta energia, como raios gamma, ultrassom, feixe de elétrons, UV,
micro-ondas, entre outros. Porém, se configura como um processo de alto custo
se tornando muitas vezes invidvel (ZHENG; PAN; ZHANG, 2009). Um exemplo
de aplicacdo por irradiacdo € o pré-tratamento por ondas ultrassénicas realizado
por Wang et. al. (2008), que observaram que 0 pré-tratamento por ultrassom
promove a destruicdo das pontes de hidrogénio entre as moléculas de celulose

diminuindo seu grau de cristalinidade e elevando a area superficial da mesma.

2.3.1.2 PRE-TRATAMENTOS QUIMICOS

Os pré-tratamentos quimicos facilitam o acesso de enzimas a celulose por meio

de modificacdes estruturais na parede celular do vegetal. Os compostos mais utilizados
para esse fim sdo: acidos, bases e solventes organicos. Sendo assim o0s exemplos mais

comuns para 0 processamento sao: o pré-tratamento &cido, basico e organosolv.

Pré-tratamento &cido:

Este pré-tratamento visa 0 aumento da acessibilidade da celulose a acédo
das enzimas através da solubilizagdo da hemicelulose e da lignina por meio da
utilizacdo de acidos. Segundo Balat et al. (2008), este € um pré-tratamento que
normalmente, atinge altos rendimentos de acucares a partir do material
lignocelulésico. Porém, estudos de Carli (2011) mostram que existe a
possibilidade de ocorrer a formacéao de inibidores e produtos volateis que podem

degradar o carbono e consequentemente reduzir a conversao a etanol.

20



Uma das vantagens desse pré-tratamento é que sua utilizacao ja foi testada
em diversas matérias-primas, desde madeiras duras a gramineas e residuos
agricolas (MOSIER, et al., 2005).

Pré-tratamento bésico:

Assim como o pré-tratamento &cido, o alcalino visa a solubilidade da
lignina e hemicelulose como forma de aumentar a area superficial. Porém, o pré-
tratamento basico apresenta a vantagem de se utilizar baixos valores de presséo e
temperatura, apesar de poder ser processado em condigdes ambientes exige-se um
longo tempo de residéncia de horas ou até dias (BALAT et al., 2008).

As bases mais comumente utilizadas sdo hidroxido de sédio que possui
como caracteristica a remoc¢édo da lignina sem causar maiores efeitos em outros
componentes (BALAT et al., 2008), e o hidroxido de aménia que apresenta a
vantagem de nao ser poluente, podendo ser reciclado devido a sua alta volatilidade
(CORREA, 2016).

Organosolv:

E um método que utiliza solventes organicos para a remogéo da lignina e
partes da hemicelulose, onde esses solventes devem ser recuperados apds sua
utilizacdo para evitar que afetem as etapas posteriores. Esse processamento
apresenta como vantagem a facilidade de recuperacdo da lignina pura, sendo
considerada coproduto do processo. Algumas aplicacdes da lignina segundo
Komura (2015) séo na producdo de resina fendlica, uso como dispersantes e em
biocompdsito, além de aditivos em concreto e cimento, e muitos outros. Dentre as
desvantagens, destacam-se 0 baixo ponto de ebulicdo dos solventes organicos,
assim como baixa volatilidade e inflamabilidade dos mesmos (MOQOD et al.,
2013).

2.3.1.3 PRE-TRATAMENTOS BIOLOGICOS

O pré-tratamento biol6gico se caracteriza por fazer o uso de microrganismos

capazes de degradar a celulose, a hemicelulose e a lignina. Segundo Chiaramonti et al.

(2012) as vantagens desse pré-tratamento sdo a menor necessidade de energia, a auséncia

de agentes quimicos e a possibilidade de ser feito em condi¢Ges ambientes mais brandas.

21



Em contrapartida, apresenta uma taxa de processamento muito baixa e um tempo de

tratamento muito maior quando comparado a outras tecnologias (ZABED et al., 2016).
2.3.1.4 PRE-TRATAMENTOS FiSICO-QUIMICOS

Como o proprio nome sugere, esse pre-tratamento faz o uso de recursos fisicos e
quimicos para realizar a transformacdo do material lignocelulésico. Alguns exemplos
mais comuns desse método sdo: o pré-tratamento com agua quente (LHW- Liquid Hot
Water), explosdo a vapor e explosdo da fibra com amoénia (AFEX- Ammonia fiber

explosion) e explosdo com CO,.

e Pré-tratamento com agua quente (LHW):

Também chamado de pré-tratamento hidrotérmico, este método realiza as
modificacdes estruturais do material lignoceluldsico por meio da aplicacdo de
uma pressao para manter a agua no estado liquido a altas temperaturas, entre 160
a 240 °C, na qual ocorre a solubilizacdo da hemicelulose (CORREA, 2016). Ao
final do tratamento, é formada uma corrente sélida rica em celulose e lignina e
outra corrente liquida, rica em agUcares da hemicelulose (SILVA et al., 2013).

As vantagens desse método sdo muitas: por ndo fazer uso de reagentes
quimicos se torna muito interessante do ponto de vista ambiental e econémico,
dispensando o uso de equipamentos resistentes a corrosao e a neutralizacdo da
biomassa resultante do pré-tratamento (SILVA et al., 2013). Além disso, por
hidrolisar grande parte da fracdo hemicelul6sica, a possibilidade de degradacdo
dos acUcares obtidos e formacdo de inibidores € muito baixa.

Em um estudo acerca do pré-tratamento hidrotérmico na liberacdo de
glicose, Santos (2013) avaliou a influéncia do tempo, da temperatura e da relacéo
palha/agua. O método se mostrou bastante eficiente na remocéo da hemicelulose,
além de fornecer substratos com alta susceptibilidade a hidrdlise enzimética. Os
maiores rendimentos, proximos de 100%, na hidrolise da celulose foram
apresentados pelo processo realizado com temperaturas entre 190 e 210°C, se
mostrando bastante eficiente e com grande potencial para a producdo do bioetanol
(CORREA, 2016).
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Explosdo a vapor:

Segundo Corréa (2016) a explosdo a vapor é um método em que a
biomassa € triturada e rapidamente aquecida por vapor de alta pressdo, onde a
temperatura varia de 190 a 205°C e a pressdo de 13 a 17 Kgf. Essa condicdo é
mantida por um periodo de 15 a 20 minutos (ROCHA et al., 2012; CTC, 2015).
Logo em seguida, acontece uma descompresséo, reduzindo o valor da pressao até
atingir a pressdo atmosférica (SUN; CHENG, 2002). Como consequéncia da
despressurizacdo, a dgua que estava em equilibrio com o vapor a alta pressdo
evapora rapidamente, provocando uma explosao no interior das fibras do material,
causando uma ruptura nas ligacdes da lignina, da hemicelulose e da celulose
(SAAD, 2010).

Segundo Moro (2015) apds o processo de explosao a vapor € formada uma
fracdo solida rica em celulose e lignina uma corrente liquida rica em agucares da
hemicelulose. Resultados disponiveis da literatura demonstram que este método
solubiliza em torno de 70 a 90% da hemicelulose (PITARELO, 2003).

A vantagem da aplicacdo deste método é a ndo necessidade de gastar com
tratamento de efluentes e também por haver um baixo consumo de energia
(BALAT et al., 2008). Porém ha a possibilidade de formacao de inibidores da
fermentacdo (ALVIRA et al., 2010; MORO, 2015).

Exploséo da fibra com amonia (AFEX):

De modo semelhante ao que ocorre na explosdo a vapor, no método de
explosdo da fibra com amonia, 0 material entra em contato com amonia a alta
pressdo e temperatura moderada (na faixa de 1,72 a 2,06 Mpa de pressdo e
temperatura entre 60 e 120°C) (MARTINS, 2018). Essa condi¢do é mantida por
30 minutos até que ocorra a descompressdo concomitantemente com a explosdo
que ird facilitar o acesso a celulose e a hemicelulose (MOOD et al., 2013).

Apesar deste método ter como desvantagem o alto custo da aménia, a

mesma pode ser recuperada do processo facilmente (MARTINS, 2018).

Explosdo com COo:
O pré-tratamento por explosdo com CO- utiliza condi¢bes termodinamicas
supercriticas durante o processo. Um fluido supercritico é aquele que se

encontra acima da temperatura critica e da pressdo critica onde o liquido e
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0 gas podem coexistir (CHEMMES et. al., 2013). O COz, como fluido
supercritico, ndo é inflaméavel, ndo é toxico, porém é muito volatil. Por
esse motivo, é capaz de penetrar na estrutura do material lignoceluldsico
diminuindo sua cristalinidade. Ele perturba as ligacdes entre a celulose e a
hemicelulose aumentando a area acessivel para o ataque enzimatico. A
facil recuperacdo do solvente utilizado permite o reaproveitamento do
COo, apds o processo (BRODEUR et. al., 2011).

2.3.2 HIDROLISE

A etapa posterior ao pré-tratamento ¢ a hidrolise cuja funcédo é a despolimerizacéao
da celulose em moléculas de glicose, que serdo usadas na fermentacdo e convertidas a
etanol, juntamente com os oligdbmeros solubilizados na etapa do pré-tratamento
(MARTINS, 2018). A hidrdlise pode ser realizada por duas rotas: a quimica e a
enzimatica. A rota quimica se trata da hidrolise acida que pode utilizar acidos
concentrados ou diluidos como catalisador, ja na rota enzimatica a hidrdlise é feita com
um complexo de enzimas (CORREA, 2016).

2.3.2.1 HIDROLISE ACIDA

A hidrdlise acida tem como objetivo expor a biomassa lignocelulésica a um
produto quimico, por um determinado periodo de tempo e a condicBes especificas de
temperatura e pressdao com o intuito de se obter mondmeros de aglcar a partir dos

polimeros de celulose e hemicelulose (MARTINS, 2018).

Um dos problemas envolvendo esse método € a necessidade de recuperar ou
neutralizar os &cidos antes da etapa de fermentacdo, além de produzir uma grande
quantidade de residuos (ZABED et al., 2016). Existem também as desvantagens em
relacdo as condigdes de manuseio severas como pH e temperatura, que acabam elevando
o custo de manutencéo devido a problemas de corrosio (CORREA, 2016).

A hidrdlise &cida ocorre em dois estagios, 0 primeiro normalmente ocorre sob
condicGes moderadas de temperatura a fim de liberar os aglcares da hemicelulose, que se
hidrolisa mais rapidamente. No segundo estagio ocorre a conversdao da celulose em
glicose onde s&o aplicadas temperaturas mais altas (CORREA, 2016; MARTINS, 2018).
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e Hidrolise com acido diluido

Neste método é usado um acido diluido como por exemplo, uma solugdo de H2SO4
a 1%, nos dois estdgios da hidrdlise. Segundo Corréa (2016) o processo com &cido
diluido faz uso de altas temperaturas e pressées, com tempo de reacdo que pode

durar segundos ou alguns minutos, o que facilita o uso de processos continuos.

e Hidrdlise com acido concentrado

Na hidrolise com &cido concentrado € aceitavel que o primeiro estagio seja
realizado por &cido diluido ou concentrado, por se tratar da hidrélise da
hemicelulose. J& no segundo estagio é utilizado um acido concentrado, como por
exemplo o &cido sulfurico (MARTINS, 2018). Nesse processo, sdo utilizadas
condig¢Bes mais brandas e tempos de reagdo mais longos (SILVA, 2010).

2.3.2.2 HIDROLISE ENZIMATICA

A hidrélise enzimética é um processo que utiliza enzimas especificas para realizar
a quebra do polimero de celulose e hemicelulose. E realizado em condices mais brandas
guando comparada a hidrolise &cida, cujo pH gira em torno de 4,0 a 5,0 e temperaturas
entre 40 e 50°C (CORREA, 2016). Sendo assim, uma grande vantagem desse método é
que ele ndo apresenta problemas de corrosao, e devido a grande especificidade da enzima
para 0 substrato esse processo se torna mais efetivo e promissor, apresentando altos

rendimentos.

Segundo Pitarello (2013), a hidrélise de materiais lignoceluldsicos por meio da
acao de enzimas ocorre em trés etapas: (1) adsor¢do da enzima sobre a superficie do
substrato, (2) hidrélise da ligacdo glicosidica e (3) dessor¢do da superficie e retorno para

0 meio. A Figura 8 representa como a hidrélise enzimatica da celulose se processa.
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Figura 8- Representacdo esquematica da hidrélise enzimatica da celulose.
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As enzimas que agem na conversdo da celulose em glicose sdo chamadas de
celulases. E para realizar essa conversdo sdo necessarias trés enzimas em acado sinérgica,
sdo elas: a endo-1,4-B-glucanases que atacam as cadeias de celulose para produzir
polissacarideos de menor comprimento, a exo-1,4-B-glucanases que atacam 0s terminais
ndo redutores dessas cadeias mais curtas e removem a celobiose e a -glucosidases que

hidrolisam a celobiose e outros oligdmeros a glicose (HORN et al., 2012).

Para que ocorra a degradacdo das hemiceluloses sdo necessarios sistemas de
enzimas mais especificos, com proporcdes determinadas para que ocorra a completa
hidrélise da hemicelulose. Quanto a lignina, devido a sua complexidade estrutural, é
necessario que enzimas oxidantes atuem em conjunto com enzimas hidroliticas, para
quebrar a barreira fisica em torno dos polissacarideos do complexo lignocelulésico
(MARTINS, 2018).

O rendimento da hidrélise enzimatica, depende de muitos fatores, alguns deles
listados por Corréa (2016) sdo: o tipo e a concentragdo de substrato, pré-tratamento,
inibicdo das enzimas pelos produtos finais da biodegradacdo, termoestabilidade das
enzimas, tempo de reacdo, pH e agitacdo do meio. Embora, de maneira geral, a hidrolise
enzimatica apresenta bons indices de rentabilidade, ela se caracteriza como um processo

muito lento devido a parametros estruturais do substrato, diante dessa dificuldade existem
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estudos e estratégias para a busca de enzimas mais eficientes, que além de reduzir o tempo

de hidrolise deve reduzir consideravelmente a carga de enzimas utilizadas.

2.3.3 FERMENTACAO

A fermentacdo é a etapa que ocorre apos a hidrolise e segundo Corréa (2016) se
trata de um processo biologico, onde os aclUcares sdo transformados pelos
microrganismos em compostos de interesse comercial, como o etanol. A determinagéo de
um microrganismo para realizar a fermentacdo deve levar em conta diversos parametros
como faixa de temperatura, pH, taxa de crescimento, produtividade, especificidade,

rendimento, tolerancia a inibidores entre outros (MARTINS, 2018).

Segundo Lynd (1996), existem diversos microrganismos capazes de realizar a
fermentacdo dos carboidratos em etanol, como bactérias, leveduras ou fungos.
Atualmente, o microrganismo mais apropriado para a fermentacéo da glicose é a levedura
Sacharomyces cerevisiae, que devido ao seu uso intensivo na fermentacdo industrial
passou por um processo de selecdo natural, apresentando os melhores desempenhos em
conversdo de glicose a etanol, além da produtividade e tolerancia alcoolica (KIRALLY
et al., 2003).

De acordo com Rabelo (2010), poucos microrganismos sdo capazes de fermentar
as pentoses a etanol, cuja transformacéo é de fundamental importancia para atingir uma
tecnologia eficiente de hidrolise. Trés espécies de leveduras foram identificadas com
grande potencial de fermentacdo alcodlica das pentoses, sao elas: Pichia stipitis, Candida
shehatae e Pachysolen tannophilus. Porém, o desempenho das mesmas € muito limitado
uma vez que o metabolismo das pentoses exige a presenca de um baixo nivel de oxigénio

e que deve ser rigorosamente controlado (DU PREEZ et al., 1989).

Diante deste cenario, uma das dificuldades encontradas na producéo do etanol 2G
segundo Olsson e Hahn Hargerdal (1996) é a conversdo eficiente do hidrolisado
lignocelulosico. Pois 0 meio reacional apresenta, além dos aglcares fermentesciveis,
outros compostos com efeitos inibidores sobre os microrganismos utilizados na etapa de

fermentacéo.
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2.3.4 DESTILACAO

A destilacdo é um processo de separacao muito utilizado nas industrias quimicas.
E esse 0 processo usado para realizar a separacdo do etanol e da &gua, principais
constituintes do vinho que € proveniente da etapa de fermentacdo. Ao final da etapa de
destilacdo obtém-se o etanol hidratado que € comercializado como combustivel, cujo teor
alcoolico deve estar entre 92,5 e 93,8% em massa (JARDIM, 2014).

2.4 PROCESSOS A PARTIR DE DIFERENTES MATERIAIS
LIGNOCELULOSICOS

Um dos maiores desafios na viabilidade da producgdo do etanol 2G é a etapa de
hidrélise, e segundo Corréa (2016) existem trés fatores primordiais para a realizagéo desta
etapa: a concentracdo de solidos, o custo do complexo enzimatico e o consumo de energia
necessario para proporcionar as condi¢fes adequadas de mistura. Diante disso, é
imprescindivel que o material lignoceluldsico passe por uma caracterizacao para verificar

sua viabilidade econdmica na producao de etanol.

Neste topico serdo abordados alguns estudos ja realizados com os principais
materiais lignocelulésicos utilizados para a producdo do bioetanol, analisando suas
composicdes e viabilidade no processo. Os materiais estudados sdo: a palha e o bagaco

de cana-de-acuUcar, residuos de café, palha e sabugo de milho e palha e casca de arroz.

2.4.1 PALHA E BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

Como ja citado anteriormente, o Brasil € um dos maiores produtores de etanol
proveniente da cana-de-agUcar, e esse processo gera muitos residuos, os quais a palha e o
bagaco da cana-de-agUcar sdo 0s mais conhecidos e com grande potencial energético.
Sendo assim, existem diversos estudos sobre a utilizacdo desse material lignocelulésico

para a producdo do etanol de segunda geragéo.

Corréa (2016) avaliou a hidrélise enzimatica do bagaco e palha de cana-de-agucar
em termos de eficiéncia energética do processo, isto é, massa de glicose obtida pela
energia total consumida. O material utilizado foi a palha e o bagago de cana-de-agUcar in
natura, onde o bagaco de cana-de-acucar foi submetido a dois tipos de pré-tratamento:
explosdo a vapor e hidrotérmico; e a palha de cana-de-agucar submetida ao pré-tratamento

hidrotérmico
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Os materiais in natura foram submetidos ao pre-tratamento hidrotérmico que
consistiu em mistura-los com agua na propor¢do de 1:10 (m/m) em um reator de ago
inoxidavel. Previamente, esses materiais foram moidos em um micro moinho de facas
com granulometria de 2 mm. As condi¢6es do processo foram temperatura de 195 °C por
10 minutos sob agitacao constante de 200 rpm e pressao maxima de 12 Kgf.cm2. Ao final
do processo, a fracdo solida foi filtrada e lavada para a remoc¢do da hemicelulose, uma
amostra foi coletada e usada para realizar a caracterizacdo quimica da biomassa dos
materiais conforme a metodologia apresentada e validada por Gouveia et al. (2009) sendo
que os carboidratos, acidos organicos, furfural e hidroximetilfurfural foram analisados
por cromatografia liquida, lignina insollvel e cinzas por gravimetria e lignina soltvel por

espectrofotometria. A outra amostra seguiu para o processo de hidrolise enzimatica.

A Tabela 1 mostra um comparativo da caracterizacdo quimica do bagaco de cana-
de-agUcar pré-tratado hidrotermicamente em um estudo realizado por Corréa (2016),
Zhang et al. (2011) e Silva (2015).

Tabela 1- Caracterizacdo quimica do bagaco de cana-de-agUcar pré-tratado
hidrotermicamente.

Componentes Corréa (2016) (%) Zhang et al. Silva (2015)
(2011) (%) (%)
Celulose 61,20 68,00 55,70
Hemicelulose 5,90 - 6,30
Lignina/Cinzas 31,00 28,10 31,70
Total 98,10 96,10 93,70

A Tabela 2 mostra um comparativo da caracteriza¢do quimica da palha de cana-

de-acucar apos o pré-tratamento hidrotérmico em um estudo realizado por Corréa (2016)
e Oliveira et al. (2014) e Oliveira (2012).
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Tabela 2- Caracterizacdo quimica da palha de cana-de-aglcar pré-tratada

hidrotermicamente.

Componentes Corréa (2016) (%) Oliveira et al. Oliveira (2012)
(2014) (%) (%)
Celulose 57,05 62,20 61,40
Hemicelulose 5,80 3,50 5,00
Lignina/Cinzas 35,42 34,80 34,40
Total 98,27 100,50 100,80

Além do pré-tratamento hidrotérmico o autor analisou o pré-tratamento por
explosdo a vapor do bagaco de cana-de-agucar, que foi doado pelo Centro de Tecnologia
Canavieira. As condicdes operacionais utilizadas neste processo foram: pressdo de 17
kgf/cm? e temperatura de 205°C durante 20 minutos. A caracterizacao quimica do bagaco
explodido realizada por Corréa (2016) se encontra na Tabela 3, juntamente com a

caracterizacdo quimica realizada por outros autores.

Tabela 3- Comparacédo entre a caracterizacdo quimica do bagaco pré-tratado por explosédo

a vapor.

Componentes Corréa (2016) (%) Pereira et al. Wanderley et
(2011) (%) al. (2013) (%)
Celulose 43,16 43,60 49,66
Hemicelulose 12,44 8,75 7,94
Lignina/Cinzas 34,54 33,75 34,59
Total 90,14 86,10 92,19

Posteriormente a etapa de caracterizacdo quimica, foi realizada a hidrolise
enzimatica da palha e bagaco preé-tratados hidrotermicamente e do bagaco explodido, para
essa etapa Corréa (2016) utilizou o complexo enzimatico Cellic CTec 2. Os experimentos
foram realizados em um reator do tipo tanque agitado, em regime de batelada e volume
reacional de 3L. As condicdes de processo foram: concentracdo de sélidos de 10% (m/v),
carga enzimatica de 10 FPU.g™? de biomassa, solugéo tamp3o citrato (50mM, pH 4,8) e
temperatura controlada de 50 °C por um periodo de 96 horas com uma frequéncia de

agitacéo de 470 rpm.
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Para a quantificacdo da concentracdo da glicose, Corréa (2016) coletou amostras
de 1 mL em tempos pré-determinados: 30 minutos, 1, 2, 4, 6, 8, 12, 24, 36, 48, 60, 72 e
96 horas. As amostras coletadas foram centrifugadas durante 7 minutos com rotagéo de
10.000 rpm a 4°C. Para a inativacdo das enzimas e posterior quantificacdo dos acgucares,
foram coletados 0,5 mL do sobrenadante e misturados com 0,1 mL de uma solucdo de
NaOH (0,2N).

Apols 96 horas de hidrdlise o autor encontrou as seguintes concentracfes de
glicose: 35,96 kg.m™ para o bagaco explodido a vapor, 45,40 kg.m™ para o bagaco
hidrotérmico e 50,34 kg.m™ para a palha pré-tratada hidrotermicamente. Diante desses
resultados constatou-se que a hidroélise enziméatica com palha de cana-de-agUcar obteve
uma maior concentracao de glicose, sendo 40 e 11%, maior que a concentracdo de glicose
nos experimentos com bagaco explodido e bagaco hidrotérmico, respectivamente. Por
outro lado, obteve-se também maior consumo de energia comparado com estudos das
demais biomassas, sendo 97% maior que a hidrolise com bagaco explodido e 7% superior
que o experimento com bagaco hidrotérmico. Segundo o autor, este maior consumo de
energia constatado neste estudo com as biomassas submetidas ao processo hidrotérmico
pode estar relacionado com uma maior granulometria das fibras que estes materiais

lignocelul6sicos apresentaram frente ao bagaco pré-tratado por exploséo a vapor

Estudos de Dasari e Berson (2017) mostraram que o tamanho das particulas
iniciais tem um impacto importante na conversao da celulose e também na viscosidade
da suspensdo. Sendo assim, a reducdo do tamanho das particulas seria uma forma de
diminuir a viscosidade da suspensao e consequentemente reduzir o consumo de energia e
custos de funcionamento. Mais uma vez, isso justifica a importancia da escolha correta

do melhor pré-tratamento na producédo do etanol celuldsico.

Por fim, ao analisar a eficiéncia energética dos processos, a qual leva em
consideracdo a concentracdo de glicose pelo consumo de energia gasto no processo,
Corréa (2016) constatou que a hidrolise enzimatica com bagaco explodido foi 46% e 41%

maior que o processo com bagaco e palha hidrotérmico, respectivamente.

Silva (2015) realizou um estudo onde avaliou e comparou diversas condi¢des nas
etapas envolvendo o processamento do bagacgo de cana. O primeiro deles é a avaliacdo da
melhor condigéo de pré-tratamento hidrotérmico, para isso a autora fez uso de um reator

com volume de 5,0 L (Parr Instrument Company, modelo 4580 HP/HT) onde os pré-
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tratamentos hidrotérmicos foram realizados nas condi¢es de 170°C por 15 minutos,
195°C por 10 minutos e 195°C por 60 minutos na proporcao de 1:10 (m/v) sob agitacéo
de 200 rpm. Ap0s os ensaios de pré-tratamento hidrotérmico a autora verificou que, dentre
as condicdes avaliadas, a condicdo de temperatura a 195°C por 10 minutos mostrou ser a
melhor condicdo na obtencdo de agucares fermentesciveis para a producéo de etanol 2G,
com um teor de celulose de 55,7% como mostrado na Tabela 1. Além disso, essa condicao

apresentou baixa concentracédo de inibidores.

Outra comparacdo realizada por Silva (2015) foi em relacéo as etapas posteriores
ao pré-tratamento, onde se comparou diferentes configuracdes dos ensaios de hidrolise e
fermentacdo. As configuragbes utilizadas foram: Ensaio de pré-sacarificacdo e
fermentacdo simultanea (PSSF), sacarificacdo e fermentacdo simultdneas (SSF) e a
sacarificacdo e fermentacdo separadas (SHF). Além disso, a autora testou e comparou

diferentes cargas de sélidos em seus ensaios.

O primeiro ensaio foi realizado na configuracdo PSSF em reator encamisado com
agitacdo de 300 rpm, 10% de carga de bagaco seco e 20 FPU/g bagaco tratado. A pré-
sacarificacdo do bagaco pré-tratado hidrotermicamente (195°C/10 min) foi realizada por
12 h a 50 °C e, em seguida, foi hidrolisado e fermentado por 24 h a 35 °C utilizando a
levedura S. cerevisiae SA-1. O resultado dessa configuracdo nas condicdes citadas

apresentou 57,5% de rendimento em etanol.

Na configuracdo SSF os ensaios foram conduzidos em shaker com agitacdo de
250 rpm a 37 °C por 72 h. Utilizando o bagaco preé-tratado hidrotermicamente (195°C/10
minutos), uma carga enzimatica de 20 FPU.g! bagaco tratado e a levedura S. cerevisiae
comercial. Para avaliar o efeito da carga de solidos, foram realizados ensaios nas
condicdes de 10% e 15% de bagaco. Os resultados obtidos pela autora mostraram que o
ensaio que utilizou 10% de solidos obteve 55,9% de conversao enzimatica e rendimento
em etanol de 53,8% em 48 h de SSF. E o ensaio que utilizou 15% de sélidos a maxima
concentragéo de etanol foi de 28,4 g.L " e rendimento em etanol de 60,0% em 72 h. Sendo
assim, Silva (2015) verificou que o aumento da carga de sélidos favoreceu uma maior

concentragéo de etanol.

Por fim, o experimento de SHF foi realizado com o bagaco pré-tratado
hidrotermicamente e seguidos de deslignificacdo. A hidrolise enzimética foi realizada em

shaker com rotacdo de 250 rpm a 50 °C por 72 h utilizando carga enzimética de 20 FPU.
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g! bagagco tratado. A fermentacao foi realizada a 32 °C por 3,5 h utilizando a levedura S.
cerevisiae comercial. As cargas de solidos utilizadas foram de 10% e 15% de bagaco.
Com um rendimento de 84,0% em etanol e concentragéo igual a 39,9 g.L* a configuragio
que apresentou o melhor resultado foi a SHF que utilizou 15% de bagaco. Devido ao fato

de se operar nas temperaturas 6timas da enzima e da levedura independentemente.

A autora constatou que 0 bagaco da cana-de-acUcar apresenta grande quantidade
de celulose que pode ser convertida a etanol, todavia a recalcitrancia da biomassa
lignocelulosica impossibilita a acessibilidade das celulases a celulose o que torna o pré-

tratamento da biomassa fundamental para aumentar a digestibilidade enzimética.

Em seu trabalho, Oliveira (2012) propds avaliar o efeito de tecnologias de pré-
tratamento dos subprodutos sucroalcooleiros (bagaco e palha de cana), seguida ou ndo de
uma etapa de deslignificacdo. Os materiais lignocelulésicos foram pré-tratados por

explosdo a vapor (bagaco), hidrotérmico (palha) e por ultrassom (bagaco e palha).

A etapa de pré-tratamento a vapor foi realizada na Usina de Acucar, Alcool e
Biodiesel Vale do Rosario em um reator industrial de 5 m3 sob condi¢do de 200°C por 7
minutos. Para as condi¢des de pré-tratamento empregadas, o rendimento foi de 68%.
Analisando a composic¢ao quimica do bagaco in natura e do bagaco pré-tratado, o autor
verificou que o pré-tratamento por explosdo a vapor tem a caracteristica de remover

preferencialmente as hemiceluloses em relagdo a celulose.

O bagaco pré-tratado por explosdo foi submetido a deslignificacdo, por meio da
extracdo alcalina convencional: NaOH 1% (m/v) em meio aquoso, onde o rendimento de
extracdo foi de 59,1% proporcionando um decréscimo de 90,6% da lignina presente no
bagaco pré-tratado. A perda calculada de celulose foi de 2,4% (valor considerado nao
significativo) sendo possivel afirmar que ndo houve a degradacdo deste componente.
Sendo assim, a condi¢do empregada na extracdo alcalina é bem adequada ao bagaco de

cana pré-tratado por exploséo a vapor.

A etapa de pré-tratamento hidrotérmico foi realizada em reator de 20 L sob as
condigdes de 180, 185, 190, 195 °C por 10 minutos e 190°C por 15 minutos, com relagédo
de sélido liquido de 1:10. A etapa de deslignificacdo com soda caustica ndo teve um efeito
positivo sobre a conversdo enzimatica da celulose, pois a mesma sofreu uma degradacgao
de 36%. Sendo assim, o autor verificou que a maior conversao global de celulose foi para

a palha pré-tratada na condicdo de 195°C/10 min, cerca de 50%.
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A etapa de pré-tratamento por ultrassom foi realizada em banho de ultrassom a
55°C por 40 min e radiacdo de 40 kHz/120W. As anélises de rendimento desta etapa
mostraram que somente uma pequena fracdo do material in natura foi solubilizada, 5%
para o bagaco e 7% para a palha, valores que quando comparados a outros tipos de pré-
tratamento sdo considerados baixos. Diante disso, o autor concluiu que este método
provocou o aumento da recalcitrncia dos materiais lignocelulésicos tanto para o agente
deslignificante (soda caustica) quanto para as celulases, sendo, portanto, um método nao

indicado, dentro da faixa das condicdes avaliadas.

Sendo assim, Oliveira (2012) verificou que das trés técnicas de pré-tratamento
avaliadas, somente os métodos baseados em vapor foram eficientes na desagregacao dos
constituintes dos subprodutos sucroalcooleiros e que, de forma geral o bagaco de cana
apresenta um potencial ligeiramente maior para a conversao em acgucares fermentaveis
em comparacdo com a palha de cana. Este possui menor resisténcia a perda de celulose

durante os processos de conversao em bioetanol.

Com o objetivo de avaliar o pré-tratamento e a hidrdlise enzimatica do bagaco de
cana, Benazzi (2012) utilizou CO> supercritico com a tecnologia de ultrassom em seus
estudos. Para isso, 0 autor construiu uma unidade experimental do extrator a alta pressdo
utilizado para obtenc¢édo dos dados, composto por: cilindro de CO., banhos termostaticos,
extrator, coletor de amostra (Becker 250ml), controlador de alta pressao, transdutor de
pressdo analdgico e aquecedor elétrico. As condicGes de pré-tratamento com CO:
supercritico foram: pressao 250 bar, temperatura 80°C, umidade 65%, tempo de reacdo
de 2h e taxa de despressurizacdo 200 kg/m3min.

Visando aumentar a eficiéncia de hidrolise do bagaco de cana, foi empregado
também o tratamento combinado de ultrassom com CO> supercritico. O tratamento com
ultrassom consistiu de um banho ultrassénico (USC - 1800A, UNIQUE, com frequéncia
ultrassonica de 40 KHz e poténcia total de 155 W), além da unidade de pré-tratamento
com CO; supercritica descrita acima. As amostras foram divididas em duas fragdes, onde
uma fragéo era usada para a realizacdo de hidrolise imediatamente apos o tratamento com
ultrassom e a outra levada ao pre-tratamento com CO- supercritico antes do processo de
hidrolise.

Para as reacgdes de hidrolise foram empregados 1 g de material solido seco a 50°C,

usando tampé&o acetato de sodio 0.1M pH 4.5 durante 8 horas sob agitacdo de 100 rpm e
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enzima celulase. Todos os resultados foram expressos em termos de g de agucares
redutores totais (ART) por grama de bagaco seco pré-tratado (g ART/g ds).

Na etapa de pré-tratamento usando CO: supercritico, o autor verificou um
aumento na concentracdo de acUcares redutores totais de 0,29 a 0,40 g por grama de
bagaco seco. E em todas as condicdes experimentais avaliadas o autor observou um
aumento aproximado de 11% na liberacdo de ART para o bagaco pré-tratado comparado
com o ndo tratado. Os melhores resultados foram obtidos ap6s 90 minutos de pré-
tratamento, nas condicdes de temperatura de 75°C e pressdo de 230 bar.

Por fim, o autor encontrou um aumento de 10% na liberacdo de ART empregando
o tratamento combinado (ultrassom + CO2 supercritico) em comparagdo com o tratamento
com CO: supercritico. Além disso, o tratamento combinando ultrassom seguido do
tratamento com CO; supercritico resultou no aumento de 20% na liberagdo de ART
comparando com o bagaco de cana ndo tratado.

Pitarelo (2013) realizou a explosdo a vapor do bagaco de cana-de-agUcar na
auséncia (autohidrodlise) e na presenca de &cido fosférico como catalisador, com o
objetivo de avaliar os efeitos da temperatura, da concentracdo de &cido fosférico e do
tempo de permanéncia no reator sobre a estrutura e a reatividade do material
lignocelul6sico. Na etapa de pré-tratamento por explosdo a vapor foram utilizadas
diferentes condicGes de temperatura (180, 195 e 210°C) e tempo de reagéo (5; 7,5 e 10
min), com e sem adi¢do do catalisador acido fosforico. Posteriormente, o material foi
dividido em duas partes, onde uma delas foi submetida a lavagem antes das proximas
etapas e a outra ndo. Os resultados revelaram que, para os experimentos de autohidrdlise,
0 aumento da drasticidade do pré-tratamento (210°C por 10 min) aumentou a
solubilizacdo das hemiceluloses e a acessibilidade da celulose a hidrélise enzimatica, ao
passo que, para 0s experimentos de catalise fosforica, resultados equivalentes foram
obtidos em condi¢des mais suaves de pré-tratamento (180°C por 5 min).

Os ensaios enzimaticos foram realizados em uma concentragéo de 8% (m/v) em
tampéo acetato de sodio 50 mmol. L2, (pH 4,8) a 45°C e 150 rpm por 96 h. A hidrélise
foi realizada com a enzima comercial Cellic CTec 2 (Novozymes) na concentragéo de 30
mg de enzima/g de substrato seco. Considerando a sacarificagdo total obtida para as
diferentes condi¢Oes de pré-tratamento, a autora escolheu os experimentos nas condigdes:
5 min, 180°C, 19 mg HsPO4/ g de bagaco seco e autohidrdlise de 7,5 mine 195 °C e 0

ponto central do planejamento 195°C por 7,5 min com 9,5 mg H3PO4/ g de bagaco seco,
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que proporcionaram respectivamente, rendimentos totais de 77,93, 80,58% e 68.27% de

anidroglucose, para serem testados na etapa de fermentagéo.

A producéo do etanol celulésico foi realizada por meio de dois processos, um onde
a sacarificagdo e fermentacdo sdo processadas em separado (SHF) e o outro onde a
sacarificacdo e fermentagéo séo processadas simultaneamente (SSF), ambos 0s processos
foram realizados a partir dos substratos produzidos por autohidrolise e por catalise
fosforica. No experimento SHF os ensaios de hidrdlise enzimatica foram realizados a uma
concentracdo de 12% de substrato (m/v) e 62,5 mg de enzima/de substrato seco, nas
mesmas condigdes descritas anteriormente. Os ensaios de fermentacdo foram realizados
em tamp&o acetato de sodio 50 mmol. L (pH 4,8), suplementado com extrato de levedura
(1,0g9.L% (NHY),PO, 05 g.LY, (MgS0,),H,0 0,025 g.L e 1,0 g.L? de células), em
incubadora de agitacdo orbital a 35°C e 150 rpm por 24 h.

No experimento SSF foram utilizados os mesmos substratos que nos experimentos
de SHF descritos anteriormente, com volume final de reacdo de 20 mL contendo bagaco
de cana pré-tratado (12% m/v), enzima (62,5 mg de Cellic CTec 2 por grama de substrato
seco), extrato de levedura (1,0 g.L?), (NH,),P0, (0,59.LY) e (MgS0,),H,0 (0,025
g.LY) em tampdo acetato de sodio 50 mmol.L? (pH 4,8), mais o indculo contendo
levedura na concentragdo de 1,0 g.L™ . Os ensaios foram realizados em incubadora de
agitacdo orbital a 35°C e 150 rpm por 96 h.

Os maiores rendimentos de fermentacdo foram obtidos para o substrato
autohidrolisado nas condi¢cdes de 195°C e 7,5 min previamente lavado com &gua, que
produziu 25,02 g.L* de etanol em processo SHF e 21,68 g.L™ de etanol em processo SSF.
Por outro lado, os ensaios de SHF e SSF obtidos para os substratos ndo lavados com agua
foram muito inferiores aos experimentos realizados com os substratos lavados. Por meio
desses resultados, a autora constatou que altos rendimentos de fermentacdo sdo obtidos
quando o material pré-tratado é submetido a uma etapa de lavagem para a remocéao dos

compostos sollveis gerados durante o pré-tratamento.

Pereira et al. (2014) em um estudo financiado pela Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecuéria — EMBRAPA, avaliou o0 uso integral da biomassa de cana-de-agucar para
a producéo de etanol 2G. Os autores utilizaram trés residuos (bagaco, palha e ponteiras)

do processamento de uma variedade comercial (SP791011) da cana-de-acUcar. Para a
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hidrolise enzimatica foi usado o extrato enzimatico comercial Cellic CTec2 e a cepa

industrial Saccharomyces cerevisiae usada no processo de fermentacéo alcdolica.

Para estudarem a viabilidade de aplicacéo, os autores realizaram uma comparacao
entre os materiais de forma separada, que foram pré-tratados com uma solucéo de acido
sulfarico 1,5% (m/m) a 121 °C por 30 minutos empregando uma carga de sélidos de 10%
e entre os materiais de forma combinada e para iSso preparou-se uma mistura bagaco-
palha-ponteiras (1:1:1) em base seca, onde o pré-tratamento foi realizado sob as mesmas
condicdes descritas anteriormente. Tanto os residuos pré-tratados de forma separada
quanto os residuos pré-tratados de forma combinada foram hidrolisados enzimaticamente
em tampado citrato pH 5,0 empregando uma relagdo sélido/liquido de 1:10 e uma carga
enzimatica de 30 FPU/g de celulose residual. Os ensaios foram realizados a 50 °C e
agitacdo de 200 rpm por 24 horas. A etapa de fermentacdo ocorreu a 31°C e agitacdo de
100 rpm por 8 horas, depois dos hidrolisados serem centrifugados, filtrados e inoculados
com 25g.L* de levedura.

Pereira et al. (2014) verificaram que as ponteiras foram as mais susceptiveis a
degradacdo enzimatica alcangcando a conversao de celulose de 65% enquanto o mais alto
rendimento de etanol foi exibido pelos hidrolisados provenientes da palha (75%). O
bagaco alcancou resultados mais baixos do que as outras partes. Em relacdo a mistura dos
residuos, 0s mesmos apresentaram 55 % de conversao na etapa de hidrolise e 25% de
conversdo na fermentacdo alcodlica. Resultados superiores ao apresentado pelo bagaco
individualmente. Sendo assim, é possivel inferir que os resultados encontrados pelos
autores podem contribuir para o desenvolvimento de processos de produgéo de bioetanol
usando toda a biomassa de cana-de-acUcar, onde o potencial inferior do bagaco pode ser
equilibrado e aperfeicoado com o uso combinado dos demais residuos da cana.

Como € possivel observar, os melhores resultados de conversao estdo relacionados
com a palha da cana-de-acucar. Diante disso, diversos estudos foram realizados com o
intuito de explorar melhor esse potencial. Um exemplo é o estudo feito por Ferreira
(2018), que avaliou o pré-tratamento acido e a hidrdlise enzimatica da palha de cana-de-
acucar para a producéo de etanol de segunda geragéo.

O preparo do material foi realizado por meio da moagem em um moinho de facas
(SL-31, SOLAB) com peneira de 10 mesh e a peneiragdo mecéanica com o mesh de 20. O
pré-tratamento com &cido diluido foi realizado em autoclave a 121 °C e relagdo

solido/liquido de 1:10 (m/v). O acido utilizado foi 0 HsPO4 em diferentes concentragdes
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(0,5, 1,5 e 2,5%) e com variacao de tempo de 10, 20 e 30 minutos, essas variagcdes foram
baseadas nos estudos de Bezerra (2016). A hidrolise enzimatica foi realizada utilizando
um Complexo Celulase (NS-22086) nas seguintes condi¢fes: 50°C, pH 4,8 (tampéo
citrato de sodio 0,5mM), concentracao de palha de 2% (m/v), volume reacional de 100
mL e agitagdo de 150 rpm, 15 FPU.g! de palha com um tempo total de hidrélise de 72
horas, determinagdes baseadas nos estudos de Vasconcelos (2012).

Ferreira (2018) observou que apds o pré-tratamento empregado, a concentracdo
de aguicares redutores liberados no hidrolisado &cido variaram de 2,34 a 8,23 g.L*, onde
a maior concentracdo foi obtida através do ensaio onde foram aplicadas as condi¢Ges de
30 minutos e 2,5% de Hs3POs. Em relagdo a solubilizacdo dos componentes
macromoleculares, 0 maximo alcancado foi de 23,80% coincidindo com o ensaio onde
ocorreu a maior liberacdo de acUcares redutores. Quanto a hidrolise enzimatica o autor
quantificou a eficiéncia da mesma em termos de agUcares redutores, e 0 maximo valor
obtido foi de 5,20 g.L™ coincidindo também com o ensaio no qual ocorreu a maior
solubiliza¢do dos componentes macromoleculares.

O autor observou gue concentragdes de agucares redutores liberados apos a etapa
de hidrolise enzimatica foram inferiores aos obtidos apds o pré-tratamento. Ele explica
que isto pode ter ocorrido devido a presenca de lignina residual na fracéo sélida apds o
pré-tratamento, o que segundo Silva (2009) pode afetar negativamente a etapa
subsequente de hidrdlise enzimatica.

Diante da problematica envolvendo a presenca de lignina no processo, Lucarini et
al. (2017) estudaram a hidrolise enzimética da palha da cana para a obtencdo de agUcares
fermentesciveis, onde o material passou por processos fisicos para sua preparacéo e foi
submetido a deslignificacdo com H202 em meio alcalino para posterior hidrélise. Além
disso, foi quantificada a atividade enzimatica da celulase de T. reesei e comercial
CellicCTec2.

O autor utilizou o pré-tratamento quimico com perdxido de hidrogénio alcalino
para a deslignificacdo, método descrito por Azzam (1989). Primeiramente, 10 g de
amostras da palha triturada foram pesadas e adicionadas a 250 mL de solugéo de H20-
2% (m) na proporgdo 1:25. O pH da suspensao foi ajustado para 11,5 e posteriormente a
mistura foi agitada a 200 rpm a 30°C por 24 horas. A partir da palha deslignificada,
iniciou-se o estudo da hidrolise enzimatica com as enzimas descritas anteriormente. A
atividade enzimética das mesmas foi realizada através do método de determinacéo da

atividade de papel filtro (FPU- Filter Paper Activity) proposto por Ghose (1987). Como
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forma de encontrar os valores de maior rendimento nos ensaios, foram realizadas a
determinacdo da concentracdo de agUcares redutores pelo método do DNS proposto por
Miller (1959) e da concentracdo de glicose pelo método enzimético (reativo enzimatico
LABTEST Glicose Liquiform®).

Por fim, os ensaios de hidrolise foram realizados sob as seguintes condi¢des: 150
rpm, 45°C durante 48 horas, a mistura que foi submetida a essas condic¢des continha 5g
de palha deslignificada, 100 mL de solugdo tampao citrato de sddio (50mM) ou fosfato
de sodio (50mM) dependendo do pH em estudo e a quantidade de enzima que forneceu a
atividade desejada (10 FPU.g* de palha).

Lucarini et al. (2017) verificou a eficécia do pré-tratamento utilizado, que resultou
numa reducao de cerca de 50% do teor de lignina presente na palha da cana de agucar. O
estudo da hidrdlise enzimética para a palha de cana deslignificada foi realizada com duas
celulases, sendo uma purificada, a celulase de Trichoderma reesei e uma celulase
comercial CellicCTec2, que apresentaram uma atividade enziméatica de 960 FPU/g
enzima e 307 FPU.g! enzima, respectivamente.

O autor também verificou que o pH étimo, onde ha a maior liberacao de agucares
fermentesciveis, para a celulase de T.reesei, € o pH 4,0, tanto para a obtencdo de maior
quantidade de glicose (4,65 g.L™) como aglcares redutores (4,98 g.L1). Para a Cellic
CTec2 os valores de pH étimo se mantém em uma faixa de operacdo de pH de 4,0 a 5,5,
com liberacio de 5,5 a 6,2 g.L* de aglicares redutores e 5,2 a 5,6 g.L™ de glicose nesta
faixa.

As concentracdes de enzima que liberaram a maior concentragcdo de aclcares
foram de 20 FPU.g! de palha deslignificada para a enzima T.reesei e 10 FPU.g™* de palha
deslignificada para a enzima CellicCTec2. Em relacdo ao estudo do tempo de reacéo, o
melhor resultado obtido para a sacarificacdo com ambas as celulases estudadas foi para o
tempo de 24 horas. Os resultados mostraram que ocorreu reducdo no teor de glicose ap6s
24 horas de hidrolise e o autor acredita que isto ocorreu devido a presenca de
microrganismos contaminantes.

Santos (2013) avaliou o pré-tratamento hidrotérmico visando a produgéo de etanol
celulosico, através do planejamento experimental. O autor coletou amostras da palha de
cana-de-agucar cultivar RB867515 apos a colheita mecanizada nos estados de Séo Paulo,
Minas Gerais, Parana, Alagoas e Mato Grosso. O material passou pelo processo de

secagem e posteriormente pela moagem para caracterizagdo da sua composi¢ao quimica,
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tais como: teor de celulose, hemiceluloses, lignina total, extrativos totais, cinzas e
minerais.

Visando a otimizacdo do pré-tratamento, foram realizados planejamentos
experimentais para esta etapa, com o intuito de determinar a maior concentragdo de
glicose liberada em determinada condicdo de pré-tratamento. Para isso, o autor realizou
0 pré-tratamento hidrotérmico de acordo com o Delineamento Composto Central
Rotacional (DCCR) que foi realizado com seis repeti¢des no ponto central e a interacdo
de trés variaveis independentes: temperatura (°C), tempo (min) e relacdo palha/agua (%).
A matriz DCCR gerada pelo software Design-Expert 7.0, para as trés variaveis gerou
vinte ensaios. Com base na revisédo de literatura o autor definiu trés niveis de cada variavel
analisada: (1) temperatura (°C): 170, 190 e 210; (2) tempo (min): 5, 10 e 15; relagéo
palha/agua (%): 10, 12,5 e 15 em 200 mL de &gua. A hidrélise enzimatica foi conduzida
a 50°C utilizando-se a enzima comercial (Celluclast 1.5 L, Novozymes) na concentracdo
15 FPU por grama de substrato e foi acompanhada por 72 horas.

Com os resultados da caracterizacdo quimica, Santos (2013) verificou que as
condicdes edafoclimaticas dos estados avaliados pouco influenciaram na composi¢édo
quimica da palha. O autor observou que a concentracao média da celulose encontrada na
palha de cana-de-acucar foi de 44,26% e é comparavel aos valores publicados na
literatura. Santos (2013) verificou que apds o pré-tratamento hidrotérmico a maior
remocao de hemicelulose (93,43%) ocorreu na condicdo de 223°C por 10 minutos e na
condicdo de 210°C por 15 minutos com 92,54% de hemicelulose. Esses resultados
corroboram com os encontrados por Silva (2009), que avaliou o bagaco de cana em
diferentes condigdes de pré-tratamento hidrotérmico e encontrou 88,7% de hemicelulose
removida na condicdo de 195°C por 10 minutos.

Santos (2013) acompanhou o processo de hidrélise e concluiu que a liberacao de
glicose foi rapida nas primeiras 12 horas e apds esse periodo a velocidade de hidrélise
diminui, tendendo a estabilizar ap06s 48 horas de sacarificagdo. O autor encontrou 0 maior
valor de glicose liberada (43,36 g.L™t) sob as condices de 120°C em um tempo de 18,41
minutos e relacdo palha/agua de 1:12,5%. O ponto central do planejamento experimental
(ensaios de 15 a 20) proporcionou um rendimento médio de 34,22 g.L* de glicose em 48
horas de processo. Por fim, o autor concluiu que, nas condicdes de seu trabalho, os ensaios
do planejamento experimental com temperaturas de 190 e 210°C proporcionaram maior

rendimento de hidrolise da celulose, chegando a valores proximos de 100%, mostrando a
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eficiéncia do pré-tratamento hidrotérmico sobre a recalcitrancia da palha de cana-de-
acucar e seu potencial na producéo de etanol celuldsico.

A Tabela 4 apresenta um resumo com as biomassas, tipo de pré-tratamento, tipo
de hidrélise e configuracBes de sacarificacdo e fermentacdo utilizadas nos trabalhos

estudados neste item, bem como os melhores resultados obtidos por cada autor citado.

Tabela 4- Resumo dos resultados dos autores.

Biomassa Pré-tratamento | Hidrolise | Fermentacéo Resultados
palha Hidrotérmico - 48,3% Conversédo Celulose
Oliveira (2012) UItr~assom Enzimatica - 47,4% Converszilo Celulose
Bagaco Explosao a vapor - 62,4% Conversdo Celulose
Ultrassom - 54,9% Conversdo Celulose
Pitarelo (2013) Bagaco Explosdo a vapor | Enzimatica SSE 21,68 9L~ etanol
SHF 25,02 g.L* etanol
Santos (2013) Palha Hidrotérmico | Enzimética - 43,36 g.L! glicose
Bagaco 20 g.L*! etanol
Pereira et al. Palh_a Acido Enzimatica SHE 38,4 g.L* etanol
(2014) Ponteiras 28,4 g.L ! etanol
Mistura 31,7 g.L*! etanol
PSSF 16,4 g.L* etanol
Silva (2015) Bagaco Hidrotérmico | Enzimatica SSF 28,4 g.L™* etanol
SHF 39,9 g.L* etanol
Corréa (2016) Palha Hidrotérmico | Enzimatica - 50,34 kg.m" glicose
Bagaco Hidrotérmico - 45,4 kg.m? glicose
Explosdo a vapor - 35,96 kg. m* glicose
Lucarini et al.
(2017) Palha Alcalino Enzimatica - 6,29 AR. L*
Ferreira (2018) Palha Acido Enzimética - 5,20 g AR. L

2.4.2 RESIDUOS DE CAFE

Segundo Saenger et al. (2001) o café se destaca como um dos produtos agricolas
mais relevantes para o Brasil e para o estado de Minas Gerais. O volume da producao
para a safra de 2020 foi em torno de 61,62 milhdes de sacas de 60 kg (soma das espécies
arébica e conilon) contra 61,7 milhdes de sacas beneficiadas na producdo da safra de
2018. Em relacdo a produtividade, alcangou em 32,7 sacas/hd em 2020 (CONAB, 2020).

O café passa por um processo cujo objetivo é seca-lo da forma mais rapida e

efetiva possivel, de forma a retirar a agua até o ponto em que ele possa ser armazenado e
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beneficiado de forma segura. Esse processo pode ser feito por duas rotas diferentes, por
via seca e por via Umida, e dependendo da rota escolhida os sélidos residuais gerados
possuem diferentes terminologias, sendo polpa para o processo Umido ou casca para o
processo seco (PANDEY et al., 2000).

A casca de café é proveniente da limpeza do café em coco, e é composta por
epicarpo (casca), mesocarpo (mucilagem), endocarpo (pergaminho) e pelicula prateada.
Ja apolpa é o residuo da despolpa imida do café cereja, composta de epicarpo e parte do
mesocarpo (BARCELOS et al., 2002). As diferencas basicas entre casca e polpa de café
€ que a casca é obtida seca e contém o pergaminho, enquanto a polpa é imida e ndo tem
0 pergaminho, pois esse fica envolto no gréo de café, como forma de protecao.

Por muito tempo as cascas de café foram utilizadas diretamente nos solos como
fertilizante. Porém, depois de um tempo descobriu-se que alguns compostos toxicos
constituintes da casca de café podem acabar prejudicando o solo. Esse fato deu origem a
novos estudos sobre o uso da casca de café para outras finalidades (SILVA, 2019). A
composi¢do da casca de café pode variar de acordo com a espécie do fruto, regido de
plantio e época do ano (ROSSETTI, 2007).

Além dos componentes principais da biomassa lignoceluldsica (celulose,
hemicelulose e lignina) a casca de café possui outros componentes como proteinas,
cafeina e taninos. Alguns estudos foram desenvolvidos para aplicacdo da casca de café
em racdo animal, porém, o alto teor de taninos, proteinas de dificil degradacdo e cafeina

acabaram limitando essa aplicacdo (SILVA,2019).

Devido a grande geracdo deste residuo e a sua limitacdo de utilizacdo, diversos
trabalhos vém sendo desenvolvidos na busca de usos mais nobres para os residuos gerados
durante o beneficiamento do café. Um exemplo deste estudo é a aplicacdo dos residuos

do processo de beneficiamento do café para a producdo do etanol 2G.

A faixa de valores reportada na literatura segundo Santos (2017) acerca da
composic¢do da casca de café é bastante ampla variando entre 24,5 a 43% de celulose; 7 a
29,7% de hemicelulose; 9 a 30,2% de lignina e 3 a 10,7% de cinzas. Essa grande diferenca

composicional é decorrente do tipo de processamento e das condi¢des de cultura do café.
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Santos (2017) e Silva (2019) realizaram a caracterizacdo quimica da casca de café

in natura em base seca (% em peso) e os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela

5 abaixo.

Tabela 5- Comparativo da caracterizagdo quimica da casca de café in natura.

Componentes Santos (2017) (%) Silva (2019) (%)
Celulose 325+11 36,0+£0,9
Hemicelulose 208+15 20,4+1,3
Lignina 27,1+0,8 31,1+1,2
Cinzas 45+17 41+0,6
Extrativos 220+1,6 16,6 +0,9

Analisando os valores obtidos pelos autores observa-se que 0s mesmos estdo de
acordo com os valores reportados pela literatura. Apds realizar a caracterizagdo quimica
da casca de café, os autores seguiram diferentes caminhos até chegar a analise da

biomassa para producao do etanol.

Santos (2017) realizou o pré-tratamento oxidativo, que tem como objetivo
principal solubilizar as hemiceluloses e a lignina, como forma de gerar uma fracdo sélida
rica em glicose que, apds a hidrélise enzimatica, pode ser direcionada para a produ¢do do
etanol 2G.

Os ensaios de oxidacdo foram realizados por Santos (2017) em diferentes
condicdes, foi fixada uma amostra de 25 g (em base seca) de cascas de café, previamente
moida (40-60 mesh). Essa amostra foi submetida a oxidacdo em um reator com volume
de 500 mL de mistura completa, operando em batelada com alimentacdo de ozonio

continua.

Apo0s o pré-tratamento, a autora observou que as condi¢Bes de ozonizacdo que
levaram a maior remocéo de lignina e hemicelulose foram: razéo de liquido-solido (RLS)
de 15 mL. g%; pH igual a 11 e carga de ozbnio especifica aplicada (COEA) igual a 19,14
mg O3/ g de cascas. Sob essas condi¢Bes, a composi¢do da fragdo solida apds o pré-

tratamento foi: 46,18% de celulose, 30,34% de lignina e 21,42% de hemiceluloses.

A fragdo solida gerada no pré-tratamento oxidativo das cascas de café foi

submetida a ensaios de hidrdlise enzimatica, onde foram utilizados dois coquetéis
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enzimaticos comerciais, denominados Cellic CTec2 e Cellic HTec2 numa proporcao de
85:15% respectivamente. A condicdes de operacdo foram: agitacdo de 150 rpm,
temperatura de 50°C por 72 horas. A razdo liquido-solido foi de 10:1 (mL.g%;), onde a
massa da fracdo solida foi de 1g (base seca) e o pH foi de 4,8 mantido com tampdo citrato
0,05 mol. L1,

A producéo estimada de etanol foi realizada pela autora com base na conversédo
da glicose a etanol, e para isso, foi utilizada a massa de glicose quantificada ao final do
ensaio de hidrolise enzimatica e considerada que a eficiéncia da conversao de glicose em
etanol pelas leveduras seria de 100%. Sendo assim, 0 ensaio que apresentou 0 maior
rendimento (12%) e a maior producdo estimada de etanol (36,04 mg de etanol/g casca
pré-tratada) foi aquele que obteve o maior teor de celulose na fracdo solida apds o pré-

tratamento, como esperado.

Porém, os ensaios de hidrolise enzimatica ndo tiveram bons rendimentos e
segundo a autora, estes podem estar atrelados ao fato de esta etapa ter sido baseada em
condicBes otimizadas para o bagaco de cana-de-agucar, e para as cascas de café seria
necessario um coquetel enzimatico contendo pectinases, ja que esta biomassa pode conter
pectina. Uma outra explicacdo seria a presenca de lignina e hemicelulose que nao foram
efetivamente removidas durante o pré-tratamento e que dificultam o acesso das enzimas

ao substrato.

Por outro lado, Silva (2019) utilizou o pré-tratamento hidrotérmico, que tem como
principal objetivo a remocao da hemicelulose, visando a obtencdo de uma fracdo solida
rica em celulose para a fermentacdo a etanol 2G. Em diversos ensaios realizados que
variaram tempo, temperatura e razdo liquido-sélido, a autora concluiu que as condi¢des
de maior severidade, ou seja, maiores tempos e temperaturas, apresentaram um maior
percentual de celulose nas fracGes solidas. Foi observado que para todas as temperaturas

superiores a 200°C, o percentual de celulose foi superior a 45%.

A autora observou que, embora as maiores temperaturas tenham promovido a
obtencdo de uma fracdo sélida mais rica em celulose, estas condi¢bes tambeém levam a
uma grande perda de massa e uma elevada remocéo de celulose para a fragédo liquida.
Fato que ndo é interessante quando o objetivo € a producéo de etanol 2G por meio da

fracdo sélida pré-tratada, pois o rendimento global do processo seré afetado.
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Ap0s a realizacdo do pré-tratamento hidrotérmico, a fragcdo solida foi submetida a
ensaios de hidrdlise enzimética cujas condicdes utilizadas pela autora foram exatamente
iguais as condigdes descritas anteriormente usadas por Santos (2017) e os rendimentos de
hidrolise enzimatica foram calculados também com base na massa de glicose teorica,

considerando uma conversdo de 100% da celulose em glicose.

A autora observou que o rendimento da hidrélise enzimatica para a casca de café
foi relativamente baixo, quando comparado ao rendimento de outras biomassas também
pré-tratadas hidrotermicamente. O rendimento da hidrolise enzimatica alcancou 41,4 %
para a condicdo que gerou a casca de café pré-tratada mais adequada para a etapa de
hidrélise enzimatica, (200°C, 55 min e razdo liquido-solido de 5 mL.g%;). Um dos
motivos para o baixo rendimento obtido também estd relacionado com a carga das
enzimas utilizadas na hidrélise, uma vez que o protocolo adotado nédo foi otimizado para

a biomassa em estudo.

Alguns trabalhos anteriores também utilizaram a casca do café para produzir
etanol e obtiveram melhores resultados, como exemplo € possivel citar GOUVEA et al.
(2009) que avaliaram a producéo de etanol a partir da casca de café inteira, moida e do
extrato aquoso da casca de café. Os autores utilizaram como microrganismo fermentativo
a Saccharomyces cerevisiae, onde os meios foram compostos por 13 g de substrato/100
mL de agua). Eles concluiram que a casca de café inteira se apresentou como melhor
substrato para a producéo de etanol, proporcionando a producdo de 13,6 g de etanol.L
por meio de concentracéo 3 g de levedura.L™* e temperatura de 30°C.

A aplicacdo de residuos de café para obtencdo do bioetanol nédo se limita apenas a
casca de café, existem estudos que também exploram essa viabilidade através da polpa e
da borra do café. Como citado anteriormente a composic¢ao quimica da casca e da polpa
de café se diferenciam, a Tabela 6 mostra um comparativo entre a composicdo guimica

da polpa de café de acordo com diferentes autores.
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Tabela 6- Comparativo da caracterizagdo quimica da polpa de café, dados baseados em
matéria seca

Componentes Menezes 2012 (%) Barcelos et al (2002) (%)
Celulose 20,6 £ 3,2 36,68
Hemicelulose 17,2+1,2 23,63
Lignina 155+25 11,7
Cinzas 79+19 8,5
Extrativos 27,5+2,6 -

Como ¢é possivel observar na Tabela 6, a polpa de café também é um residuo rico
em matéria orgénica o que a torna um substrato interessante para processos microbianos
no intuito de obter produtos de valor agregado (PANDEY et al., 2002). Sendo assim,
diversos estudos foram realizados a fim de comprovar esse potencial relacionado a polpa
de café. Choi et al. (2012) obtiveram rendimento de 87,2% na producao de etanol a partir

da borra de café apds a hidrélise enzimatica, com producéo de etanol de 15,3 g.L™.

Shenoy et al. (2011) avaliaram a polpa de café seca e tmida na obtencao de etanol,
utilizando a hidrolise &cida a quente em condi¢6es de temperatura a 120°C por 10 minutos
e acido sulfarico a 2% (v/v), em autoclave, seguida de aquecimento durante 90 minutos
a 90°C em pressao ambiente. Os autores obtiveram teores de agUcares redutores iguais a
0,719/100mL de hidrolisado para a polpa seca e 0,23 g/100mL de hidrolisado para a polpa
umida. Por fim, verificaram que apds 48 horas de fermentacdo a Saccharomyces
cerevisiae produziu 0,48 g de etanol/g de aglcar para ambos 0s materiais, polpa seca e
polpa Umida.

Menezes (2012) realizou o pré-tratamento da polpa de café com NaOH 4% (m/v)
durante 25 minutos a uma temperatura de 121 °C em autoclave. Posteriormente realizou
a hidrélise enzimatica utilizando concentracdes de celullase 22.5 FPU.g ! de substrato e
celobiase 20CBU/g de substrato) e tampao citrato 0.05 mol L e pH 4,8 a uma temperatura
de 50°C e 150 rpm durante 72 horas. Para a fermentagéo o autor utilizou a Saccharomyces
cerevisiae, codificada como CAT 1, isolado de usina de alcool (BASSO et al., 2008). E

obteve, ap6s 24 horas de fermentacéo, 25,63 g etanol.L ™.

Com o intuito de variar e verificar a viabilidade de outros tipos de

microrganismos, Mussato et al. (2012) avaliaram a producéo de etanol, a partir da pelicula
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prateada ou borra de café, realizada por trés tipos diferentes de leveduras, foram elas:
Saccharomyces cerevisiae, Pichia stipitis e Kluyveromyces fragilis. O material passou
por um pré-tratamento com &cido sulfirico, a uma temperatura de 170°C durante 45
minutos. Segundo o autor, o melhor resultado confirmou a eficiéncia da S. cerevisiae, que
produziu 11,7 g.L* em termos de producdo de etanol, utilizando a borra de café. A
fermentacdo com Pichia stipitis apresentou resultados semelhantes ao da S. cerevisiae
porém necessitou mais tempo para atingi-los. E por fim, Kluyveromyces fragilis

apresentou os valores mais baixos de producéo, durante todo o tempo de fermentacao.

Um estudo realizado por Carmo (2013) utilizou a fase s6lida da polpa de café com
0 intuito de avaliar a producdo de etanol. Para realizar o pré-tratamento, a autora utilizou
as condicdes otimizadas definidas anteriormente em seus estudos, sendo hidroxido de
sodio a 4% (m/v) (20% m/v de so6lidos) a uma temperatura de 121 °C e pressdo de 1 atm
em autoclave, por 25 minutos. Na etapa de hidrdlise enzimética foram utilizadas trés
enzimas: celulase (Celluclast 1.5L), B-glicosidase (NS 22118) e endoxilanase (NS
22083). Utilizando uma proporcao de 20 g de fase sélida da polpa de café prensada para
40 mL de tampdo citrato (pH=4,8), com dosagens de 25,78 FPU de celulsade/g de
substrato, 58,95 CPU de B-glicosidase/g de substrato e 487,6 U/g. E na etapa de

fermentacdo o microrganismo utilizado foi Kluyveromyces marxianus CCT 4086.

A autora realizou os processos de hidrélise e fermentacdo separadas (SHF),
hidrolise fermentacdo semissimultaneas (SSSF) e hidrélise e fermentacdo simultaneas
(SSF). E segundo a mesma, todos os processos foram avaliados quanto aos teores de
acucares redutores, glicose e etanol e acompanharam-se a concentragdo celular e o pH.
Para fins de comparagéo dos processos foram escolhidos os fatores converséo da celulose
em etanol, concentracdo final de etanol e produtividade volumétrica. Por fim, Carmo
(2013) verificou por meio dos resultados obtidos que o processo SHF e SSSF foram os
que proporcionaram maiores concentracdes de etanol (21,77 e 21,66 g.L*

respectivamente).

Sendo assim, é possivel concluir que os residuos do café possuem um grande
potencial para a producdo de etanol desde que se faca o uso de um pre-tratamento eficiente
na remocao de lignina e hemicelulose. Além disso, é importante realizar a otimizagédo das
condicBes da etapa de hidrdlise bem como a adaptagdo da carga enzimatica de acordo

com a biomassa utilizada.
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A Tabela 7 apresenta um resumo com as biomassas, tipo de pré-tratamento, tipo

de hidrolise e configuracBes de sacarificacdo e fermentacdo utilizadas nos trabalhos

estudados neste item, bem como os melhores resultados obtidos por cada autor citado.

Tabela 7- Resumo dos resultados dos autores citados.

Biomassa Pré-tratamento | Hidrolise | Fermentacéo Resultados

Shenoy et al. (2011) Polpa - Acida SHF 0,48 g.g* etanol
Menezes (2012) Polpa Alcalino Enzimatica SHF 25,63 g.L* etanol
Musiszacl)tfz()et o Borra - Acida SHF 11,7 g.L? etanol
PSSF 21,66 g.L* etanol
Carmo (2013) Polpa Alcalino Enzimética SSF 15,24 g.L* etanol
SHF 21,72 g.L 1 etanol
Santos (2017) Casca Oxidativo Enzimética SHF 36,04 mg.g™! etanol

Silva (2019) Casca Hidrotérmico | Enzimética - 41,4 % Rendimento Hidrolise

2.4.3 RESIDUOS DE MILHO

O milho, conhecido botanicamente como cariopse é originario do México.
Pertence a familia Poaceae e pode alcancar até dois metros de altura cujos graos inseridos
em fileiras no sabugo formam a espiga, sendo revestida por pericarpo (CABRAL et al.,
2012). No Brasil, seu cultivo abrange muitas regides e sua producdo vem progredindo a
cada ano. O pais €, no ranking mundial, o terceiro produtor e sequndo exportador de milho
(SILVA JR, 2015).

Segundo boletim da CONAB, a safra de 2020/21 do milho alcangou uma produgéo
de 105.481,6 mil toneladas, correspondendo a uma area de 19.092,4 mil hectares e uma
produtividade de 5.525 kg/ha. O principal destino da safra do milho sdo as industrias de
racGes para animais e para alimentacdo humana e ap0s a utilizacdo dos grdos de milho

séo gerados residuos com grande potencial celulésico.

Os principais residuos do processamento do milho séo a palha e sabugo, e podem
ser utilizados para varios fins, especialmente para a producdo do etanol 2G devido a
presenca de agucares em sua composicdo (CARVALHO,2016). Segundo Rocha (2017),
para cada tonelada de milho processado sdo gerados, aproximadamente, 180 kg de sabugo
e 700 kg de palha.
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O sabugo localiza-se na parte central das espigas, onde os gréos ficam presos, € o
rejeito que se obtém apos a espiga ser debulhada para a retirada dos grdos de milho
(SILVA, 2018). A Tabela 8 mostra um comparativo entre a composicdo quimica do

sabugo de milho in natura realizado por diferentes autores.

Tabela 8- Comparativo da composicao quimica do sabugo de milho in natura.

Componentes Aguiar (2010) (%) Rocha et al (2017) (%)
Celulose 31,7 35,4
Hemicelulose 34,7 26,9
Lignina 20,3 18,0
Cinzas 2,3 2,4

A palha do milho esta presente na parte mais externa do sabugo e sua composi¢do
quimica pode ser observada na Tabela 9, que mostra um comparativo entre a

caracterizagéo da palha do milho in natura, realizada por diferentes autores.

Tabela 9- Comparativo da composicao quimica da palha de milho in natura.

Componentes Santos (2014) (%) Silva et al (2010) (%0)
Celulose 36,7 37,6
Hemicelulose 34,2 34,5
Lignina 14,0 12,6
Cinzas 2,34 -

Diante da caracterizacdo da composicao quimica da palha e do sabugo de milho é
possivel perceber um possivel potencial para a producao do etanol lignocelulésico a partir

dessa biomassa.

Carvalho (2016) avaliou a producéo de etanol 2G a partir da palha e do sabugo de
milho. A etapa de pré-tratamento foi realizada com &cido diluido por meio de uma solugéo
de H2SO4 0,5% na proporcdo de 1:10, o procedimento foi realizado em duplicata e
utilizou a autoclave a uma temperatura de 121°C durante 15 minutos. A média do
rendimento massico obtido apos o pré-tratamento foi de 74,10 para a palha do milho e de
73,25 para o sabugo, classificando como efetivo o pré-tratamento empregado. Santos

(2014) também realizou o pré-tratamento com acido diluido (H2S040,5%) a partir dos
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residuos de milho com temperatura de 120°C durante 15 minutos e obteve rendimentos

de 46,7% e 46,5% para a palha e sabugo de milho, respectivamente.

O procedimento de hidrolise enzimatica realizado por Carvalho (2016) utilizou a
enzima Cellic CTech 2. As condig¢bes de processamento foram: proporcédo de 1 g de
biomassa/110 mL de solucdo; temperatura de 50°C e 150 rpm. A solugéo continha tampao
citrato (50mM), pH igual a 4,8 e 0,5 mL de enzima. Ap0s a hidrdlise enzimaética, a autora
determinou 0 ART do hidrolisado através do método do acido 3,5-dinitrossalicilico
(DNS) proposto por Miller (1959).

A autora observou que, em termos de ART o melhor ensaio foi aquele que obteve
concentracdo de 30,68 g.L utilizando 5 g de palha durante 48 horas de hidrélise, vale
ressaltar que outro ensaio apresentou ART 10% menor e utilizou metade do tempo do
ensaio citado anteriormente, o que pode vir a ser mais viavel considerando o consumo de
energia, insumos e servicos. Este estudo apresentou melhores valores de ART quando
comparados ao estudo de Santos (2014) que realizou a hidrolise com 2 mL de enzima
comercial Accellerase1500 a uma temperatura de 50°C, 150 rpm por 72 horas obtendo
um hidrolisado com concentragdes de ART iguais a 19,6 g.L e 6,1 g.L"? para a palha e

0 sabugo, respectivamente.

Carvalho (2016) obteve valores acima de 73% de eficiéncia de fermentagéo para
ambas as biomassas, e ap6s a destilacdo obteve um bom teor alcodlico para o ensaio

citado anteriormente, com 3,9 g.L! de alcool produzido.

Em outro estudo, Rocha et al. (2017) avaliou o potencial de producdo de bioetanol
a partir da palha e do sabugo de milho, que foram submetidos ao pré-tratamento
hidrotérmico (PTH), hidrolise enzimatica e fermentacdo. O PTH foi realizado em duas
condigdes: 1) 170°C por 15 min e 2) 195°C por 10 min, ambos sob agitacao de 200 rpm.
O pré-tratamento realizado nas condicdes 1 apresentou 70,7% de remocdo de
hemicelulose da palha e 58,7% do sabugo. Ja o PHT realizado nas condi¢fes 2 apresentou

89,7% de remocdo de hemicelulose da palha e e 67,8% do sabugo.

Os autores submeteram a hidrolise enzimatica apenas as amostras pré-tratadas que
resultaram em menor perda de celulose. Nesta etapa foi utilizado o extrato enzimatico
Accellerase1500. Os ensaios ocorreram sob as seguintes condigdes:10% (m/v) de carga
de solidos, extrato enzimatico de 20 FPU.g! de biomassa seca e tampao citrato pH 4,8

(50mM), temperatura de 50°C, 150 rpm por 72 horas. A etapa de fermentacao ocorreu em
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Shaker (30°C e 200 rpm) por 24 horas. Os autores observaram 87,5% de eficiéncia na
fermentacdo para a palha pré-tratada a 170°C e 15 min (Condicéo 1) e 86,9% para o
sabugo pré-tratado a 195°C e 10 min (Condigédo 2).

Por fim, analisando os resultados de hidrdlise e fermentagdo, Rocha et al. (2017)
obtiveram 5,5 g.L ! de etanol a partir do sabugo de milho e 3,3 g.L™? de etanol a partir
da palha. E constataram que os resultados indicam que os residuos do milho séo
promissores para a obtencao de etanol de segunda geracéo podera diversificar a matriz
energética brasileira sem que haja competi¢cdo com a industria de alimentos ou expansao

das areas agricultaveis.

Vieira et al. (2015) estudaram a influéncia das condigdes de hidrolise enzimatica
na conversao de agucares presentes nos residuos do milho. Inicialmente, foi feito o pré-
tratamento com 0,5% de H>SO4 a uma temperatura de 121°C por 15 minutos. Em seguida,
foram realizados ensaios de hidrdlise enzimatica, com 16,7 g.L ™ de substrato, utilizando
1,0 e 2,0 mL da enzima comercial celulase Aspergillus niger, em tampéo acetato com pH
4,5, nas condicdes de 50°C durante 48 e 72 horas. Logo em seguida foi realizada a analise
dos acUcares redutores (AR) e acucares redutores totais (ART) para cada ensaio. A melhor
condicdo encontrada para os dois residuos foi 48 horas de hidrélise e 1,0 mL da enzima
comercial, onde se obteve 0,14 g de ART /g de palha hidrolisada e 0,13 g de ART/g de
sabugo de milho hidrolisado.

Sendo assim, a producdo do etanol a partir dos residuos de milho se mostrou
bastante promissora, pois se trata de uma cultura muito importante economicamente para
0 Brasil e que possibilita o desenvolvimento do pais gerando emprego e renda, agregando
valor a essa cultura tdo comum nacionalmente. Além disso € uma oportunidade de

enriquecimento da matriz energética por meio de fontes limpas e renovaveis.

A Tabela 10 apresenta um resumo com as biomassas, tipo de pré-tratamento, tipo
de hidrolise e configuracBes de sacarificacdo e fermentacdo utilizadas nos trabalhos

estudados neste item, bem como os melhores resultados obtidos por cada autor citado.
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Tabela 10 - Resumo dos resultados dos autores citados.

Biomassa Pré-tratamento | Hidrolise | Fermentacdo Resultados
. Palha o L - 0,14 g ART.g*
Vieira et al. (2015) Acido Enzimética J g_l

Sabugo - 0,139 ART.g
Carvalho (2016) Palha Acido Enzimética SHF 3,90 g.L " etanol
Palha . o 3,3 g.L  etanol

Rocha et al. (2017) Hidrotérmico | Enzimatica SHF z)

Sabugo 5,5 ¢.L™ etanol

2.4.4 PALHA E CASCA DE ARROZ

O arroz é uma graminea subaquatica e pode ser cultivada em uma grande
variedade de condigBes climéticas. Sua cultura € muito comum no Brasil e segundo
boletim da CONAB, a safra de 2020/21 do arroz alcan¢ou uma producao de 10.935 mil
toneladas, correspondendo a uma area de 1.704,9 mil hectares e uma produtividade de
6.414 kg/ha.

A cultura do arroz esta associada a uma grande quantidade de geracao de residuos
solidos, dentre estes destacam-se a palha, o farelo e a casca de arroz. Apds o processo de
beneficiamento, seus residuos surgem como um rejeito agricola que os fazem um
subproduto de pouco valor nutritivo. Algumas estimativas segundo Reis, Silva e Neves
(2015) apontam uma geracdo de 2,74 milhdes de toneladas de casca de arroz em todo o
pais, esse residuo € comumente eliminado através da queima em campos abertos, 0 que
pode desencadear problemas ambientais e de saude, além do desperdicio de energia (LIM
etal., 2012).

Alguns autores realizaram analises para definir a composicdo quimica dos
subprodutos gerados no processamento do arroz, e estudos sobre suas biomassas tém sido
realizados como forma de valorizacao destes residuos. As Tabelas 11 e 12 mostram uma
comparagdo dos estudos da composi¢cdo quimica da casca e palha de arroz

respectivamente, realizada por diferentes autores.
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Tabela 11- Comparativo da composi¢cdo quimica da casca de arroz.

Componentes Reyes et al. (1998) (%) | Pedroso et al. (2017) (%)
Celulose 38,4 32,4
Hemicelulose - 16,3
Lignina 29,4 27,9
Cinzas 8,5 17,2

Tabela 12- Comparativo da composi¢do quimica da palha de arroz.

Componentes Castro (2016) (%0) Mussato (2002) (%)
Celulose 35,3 43,5

Hemicelulose 22,8 22,0
Lignina 19,0 17,2
Cinzas 11,3 11,4

Diante disso, observa-se um grande potencial na empregabilidade destas
biomassas como matéria-prima proveniente de residuos do arroz para a producdo do

etanol 2G, por ser encontrada em grande quantidade e abundéancia.

Furlan (2009) realizou um estudo dos processos de hidrdlise (4cido ou enzimatica)
de palha e casca de arroz para a obtencdo de bioetanol. Para a hidrélise acida o autor
utilizou uma concentracdo de material lignocelulésico de 3% (p/v) em uma solugédo de

acido sulfarico 72% (p/p) sob agitacdo de 150 rpm a 72°C durante 1 minuto.

O pré-tratamento foi realizado com uma solu¢do de NaOH 0,1M a 121°C e
concentracéo de casca e palha de arroz igual a 10% (p/v) onde permaneceu por 1 horaem
autoclave, seguidas de 24 horas de repouso. A fracdo solida foi lavada até atingir a
neutralidade. A partir da biomassa deslignificada realizou-se a hidrolise enzimatica nas
seguintes condi¢Oes: foram utilizadas enzimas celulase suplementada com B-glucosidase
na proporcdo (10:1), solucdo tampdo acetato de sodio 0,2 M (pH 4,8) sob agitagdo
constante de 150 rpm, temperatura de 41,6 °C por um periodo de 48 horas. Foram
utilizadas concentracbes de 5% (p/v) de palha, 4,05% (p/p) de enzimas, 7,5% (p/v) de
casca de arroz e 4,05% (p/p) de enzimas.
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A Tabela 13 mostra a concentracdo média obtida de agucares redutores (AR) das

hidrélises acida e enzimatica, da palha e da casca de arroz.

Tabela 13- Valores de acUcares redutores (AR) para a hidrdlise da palha e casca de
arroz.

Matéria-prima Hidrolise AR (%)*
Palha Acida 53,85 + 0,92
Palha Enzimética 79,90 £ 0,24
Casca Acida 43,92 + 0,75
Casca Enzimatica 31,60 +£0,43

*Valores médios + desvio padrao (4 repeticdes).

Observando os resultados da Tabela 13 € possivel verificar que a palha de arroz
foi a matéria-prima que apresentou maior sacarificacdo em ambos os processos, acido e
enzimatico. Segundo Furlan (2019) isso pode ser explicado devido a este residuo possuir
contetido de carboidratos e celulose amorfa mais elevado do que a casca. E quanto a casca
de arroz, a mesma apresentou maior concentracdo de AR utilizando a hidrélise &cida, isto
se deve ao fato de que, segundo o autor, o pré-tratamento empregado antes da hidrélise
enzimatica removeu apenas 20% do conteudo da lignina. Como citado anteriormente, este

componente forma uma barreira fisica que dificulta a acao dos catalisadores.

Por fim, a fermentacéo do hidrolisado enzimatico contendo 130 g.L™* de aglcares
foi realizada pela levedura Saccharomyces cerevisiae produzindo 23,3 g.L de etanol, o
que corresponde a uma conversao de 41%. O autor considerou que anualmente séo
gerados 731 milhdes de toneladas de palha de arroz em todo o planeta e que a partir disso,

é possivel obter 150 bilhdes de litros de bioetanol.

Castro (2016) estudou o processo de producéo de etanol por meio da sacarificagéo
e fermentacdo simultanea a partir da palha de arroz em um reator ndo convencional,
denominado Moinho de Bolas Vertical (MBV). Primeiramente, o autor avaliou uma
sequéncia de pré-tratamentos com base nas modificagdes estruturais da palha de arroz e
no rendimento de conversao de celulose em cada s6lido obtido. Essa sequéncia constituiu-
se de duas etapas, a primeira delas foi a desacetilacdo alcanina seguida pela etapa de
hidrélise com acido diluido. Com base nos resultados, o autor definiu as condigdes 6timas
para cada uma das etapas: 80 mg de NaOH/g de palha in natura, a 70°C por 45 minutos

para a etapa de desacetilacdo e 100 mg de H2SO4/g de palha desacetilada, a 121°C por 85
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minutos com carga enzimatica de 21,5 FPU e 26,5 Ul de B-glicosidase/g de celulose na

etapa de hidrolise acida.

Ap0s a defini¢do das variaveis significativas para o processo em separado, Castro
(2016) conduziu os experimentos de sacarificacdo e fermentacéo simultdnea em um reator
MBV que foi adaptado para o processamento da biomassa lignocelul6sica, utilizando
esferas de vidro com 23 mm de didmetro e massa igual a 8,16 + 0,35¢g. O autor utilizou
8% (m/v) de teor de solidos com a carga enzimatica previamente otimizada (21,5 FPU de
Cellubrix e 26,5 Ul de B-glicosidase/g de celulose), 40 g de celulignina desacetilada, 25
mL de tampao citrato de sédio 1M (para concentragdo final de 50 mM pH 4.8). A mistura

foi entdo agitada a 50 rpm por 2 min para homogeneizar o sistema.

O reator foi inoculado com 1g.L* de A marstanus NRRL Y-6860. Em seguida,
para dar inicio ao processo simultaneo foram adicionados 35,4 mL da Cellubrix diluida
(1:2) e 10 75 ml de B-glicosidase diluida (1:10). Para 0 acompanhamento do processo,
foram coletadas amostras de 2 ml periodicamente até 24 horas de processamento. O autor
ainda realizou os experimentos em batelada simples e batelada alimentada. Os resultados
obtidos foram 23,1 g.L™! de etanol, com eficiéncia de 89,8% em batelada simples, nas
condigdes operacionais de 200 rpm, 18 esferas e 41,5°C. Visando melhorar os parametros
do processo, o autor realizou ensaios em batelada alimentada com 24% de teor de solidos,

onde foi produzido 52,3 g.L* de etanol.

Em outro estudo, Michel Jr. (2016) avaliou 0 aumento de escala do processo de
producdo de etanol a partir de farelo de arroz, para isso, o autor estudou o efeito das
variaveis agitacdo e temperatura na producéo de etanol em um biorreator de volume Util
igual a 3L. Primeiramente, realizou a caracterizacdo da composi¢do quimica em base seca
do farelo de arroz obtendo 9,2%(m/m) de celulose, 22,9% de hemicelulose e 5,4% de

lignina.

As enzimas utilizadas neste estudo foram, o complexo -celulolitico de
Trichoderma resey NS50013 (Novozymes Latin American) e um complexo amilolitico
STARGENT 001 e 002 (Genencor, Brazil). Além disso, o autor utilizou a levedura
desidratada Saccharomyces cerevisae (Fleishmann). A fermentacao foi conduzida em um
biorreator onde as concentracdes de inoculo, farelo de arroz, celulase e amilase foram de
15% (v/v), 150 g.L?, 3%(m/m) e 1%(m/m) respectivamente. Inicialmente, o farelo de

arroz e as enzimas foram adicionadas ao meio reacional, com a reagdo sendo conduzida
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por 19 horas. Apds este periodo foi adicionado o indculo e o processo acompanhado até
48 h.

Michel Jr. (2016) utilizou 0 método DNS (MILLER, 1959) para determinar a
quantidade de agUcares fermentdveis, e a determinacdo do conteddo de etanol foi
realizada usando um Alcodmetro. Os resultados obtidos foram expressos em g (de etanol)
por Kg (de substrato seco). As variaveis (agitacdo e temperatura) foram estudadas através
de um delineamento composto central (DCCR) para duas variaveis independentes, onde

a faixa de temperatura avaliada foi de 30-70°C e agitacdo na faixa de 100-300 rpm.

O autor verificou que a Unica variavel que apresentou efeito estatisticamente
significativo foi a temperatura, a qual apresentou influéncia negativa na producdo de
etanol, o que demostra claramente que altas temperaturas sdo deletérias para o
microrganismo. Por fim, o trabalho desenvolvido apresentou a maxima producdo de
etanol igual a 182,52 g.kg?, nas condicdes de 140 rpm e 35,8°C. Dessa forma, o autor
observou que foi possivel manter a producdo mesmo quando o processo foi escalonado

em 30 vezes.

Portanto, é possivel considerar os residuos do arroz como matéria-prima para a
producdo de biocombustiveis e como forma de contribuicdo para a producéo sustentavel
de energias renovaveis. A Tabela 14 apresenta um resumo com as biomassas, tipo de pré-
tratamento, tipo de hidrélise e configuragdes de sacarificacdo e fermentagdo utilizadas
nos trabalhos estudados neste item, bem como os melhores resultados obtidos por cada
autor citado.

Tabela 14 - Resumo dos resultados dos autores citados.

Biomassa Pré-tratamento | Hidroélise | Fermentacdo Resultados
Furlan (2009) Palha Alcalino Enzimatica SHF 23,3 g.L etanol
Castro (2016) Palha Acido Enzimética SSF 52,3 g.L ! etanol
Janior (2016) Farelo - Enzimética SHF 182,52 g.kg* etanol
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3. PERSPECTIVAS DE PRODUCAO

Com o intuito de promover uma destinacdo mais nobre para os residuos agricolas,
0s materiais lignoceluldsicos no Brasil configuram uma perspectiva positiva e relevante
para 0 seu uso na producdo de bioetanol. Além disso, a grande extensao territorial e 0
clima brasileiro oferecem condicOes e diversas possibilidades para exploragédo de uma
série de matérias-primas (SILVA, 2008).

Vale ressaltar que, ao contrério do que ocorre em outros paises, o Brasil ja tem
uma matéria-prima “vencedora”: a cana-de-acucar. Que além de ser a mais expressiva na
producdo do etanol de primeira de geracdo, processo ao qual o pais ja tem uma estrutura
bastante consolidada, o bagaco e a palha gerados nesse processo também se apresentam
como 0s iNsumos mais promissores para o etanol de segunda geracéo. E por se tratarem
de matéria-prima disponivel na usina, os gastos com coleta, transporte e armazenagem

seriam consideravelmente reduzidos (NYKO et al., 2010).

Além de substituir parte do petréleo, o etanol tem como vantagem o fato de que
ndo contribui para o efeito estufa, uma vez que, quando o gas carbono for liberado pela
combustdo do alcool em um ano, sera reabsorvido pelas plantas na safra seguinte. Tudo
ISSO sem avancar sobre as florestas e culturas alimentares, ocorrendo de forma
sustentavel. (ERENO, 2007).

As perspectivas brasileiras segundo Ereno (2007) sdo de que: a producéo do etanol
2G reduza a dependéncia por fontes ndo renovaveis de energia, expanda o periodo de
producdo industrial do etanol e que o0 uso dessa matéria-prima tenha impactos positivos

sobre o crescimento econémico e significativos em relacdo ao meio ambiente.

A perspectiva € de que a producdo de etanol lignocelulésico aumente em até 50%
a producdo de alcool e sem necessitar expandir o plantio. A viabilidade do etanol 2G esta
intimamente relacionada com a demanda do mercado e com o desenvolvimento de
tecnologias de producéo de etanol a partir da biomassa. Um exemplo de nova tecnologia
desenvolvida no pais € a cana-energia, uma variedade que foi desenvolvida especialmente
para a producéo do etanol de segunda geracéo, que possui maior quantidade de fibras e €
capaz de aumentar a producdo de etanol por hectare em 250% quando comparado com

etanol produzido pela cana-de-actcar convencional (MORAIS et al, 2017).
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Atualmente existem duas usinas de etanol de segunda geracao no Brasil, a Bioflex,
usina da GranBio localizada em S&o Miguel dos Campos (AL), que utiliza a palha, e a
Costa Pinto, da Raizen, em Piracicaba (SP), utilizando o bagaco da cana. Essas usinas
adotaram diferentes rotas tecnoldgicas, enquanto a GranBio utiliza uma usina dedicada
exclusivamente a producdo de etanol 2G, conhecida como rota stand-alone. A Raizen
optou por construir uma usina integrada. As duas usinas possuem capacidade de producgéo
de pouco mais de 100 milhdes de litros por ano, porém, ainda ndo estdo operando em sua
capacidade maxima devido a alguns obstaculos (NOVACANA, 2020).

De acordo com dados inéditos divulgados pela Agéncia do Petréleo, Géas Natural
e Biocombustiveis (ANP), as duas usinas produziram 6,11 milhdes de litros de etanol 2G
em 2019. Para chegar a estas quantias, foram processadas um total de 106,36 mil
toneladas de bagaco e de palha de cana entre os dois anos, sendo 81,34 mil em 2019 e
25,03 mil em 2020 (NOVACANA, 2020).

O custo estimado de producdo do etanol de segunda geracdo calculado por
pesquisadores em julho de 2014 gira em torno de R$ 1,50 por litro, enquanto o custo de
etanol de primeira geracdo é de, aproximadamente, R$ 1,15. Segundo pesquisas do
Laboratorio Nacional de Ciéncia e Tecnologia do Bioetanol (CTBE), perspectivas
mostram que até 2025, o custo do etanol de segunda geracdo podera cair para R$ 0,75 por
litro, podendo chegar, até 2030, a R$ 0,52. O estudo foi realizado a pedido do Banco
Nacional de Desenvolvimento Econémico e Social (BNDES) em parceria com o CTBE,
onde se projetou a evolucao do custo de producdo do etanol celulésico e a data em que a

tecnologia se tornaria economicamente viavel no Brasil (NOVACANA, 2017).

Como j& citado anteriormente, uma das maiores dificuldades em relacdo a
viabilidade da producéo do etanol lignocelulésico esté ligado as dificuldades tecnoldgicas
associadas sobretudo ao processo de separacdo da lignina do material celuldsico e a
quebra da hemicelulose por leveduras em um tempo adequado. Porém, em um estudo
recente o Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM) foram
patenteados coquetéis enzimaticos de alta eficiéncia que reduzem os custos da produgéo
de etanol de 2G (a partir de bagaco e palha de cana). Em um estudo de Fonseca et al.
(2020) publicado no periddico Biotechnology for Biofuels, pesquisadores do
Laboratorio Nacional de Biorrenovaveis (LNBR/CNPEM) desenvolveram o coquetel a

partir de uma linhagem do fungo Trichoderma reesei.
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Com modificac¢Ges no fungo, os cientistas observaram uma producéo de cerca de
80 g L~! de enzimas, a mais alta ja descrita em uma publicacéo cientifica a partir de fontes
de carbono (aglicar) de baixo custo. Além da alta concentracdo de enzimas por g L1, o
coquetel produzido pelo fungo geneticamente modificado também apresentou eficiéncia
de sacarificacdo da ordem de 60-70%, nimeros proximos aos Vistos em coquetéis
comerciais, muito mais caros (FONSECA, et al. 2020).

A tecnologia em questdo encontra-se em estagio avancado de desenvolvimento e
esta na fase final de escalonamento em planta piloto. A producéo do coquetel enzimatico
vem sendo acompanhada periodicamente e avaliacfes técnico-econdmicas tem sido
realizada detalhadamente, visto que a sua competitividade econdmica é crucial para o
desenvolvimento, consolidacdo e sucesso da tecnologia do etanol de segunda geracao.
Previsdes otimistas indicam que a tecnologia poderia injetar mais 15 bilhdes de litros do

produto no mercado nacional.
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4. CONCLUSAO

O bagaco e a palha da cana-de-agUcar se apresentam como as biomassas mais
promissoras para a producdo do bioetanol, isso porque o Brasil ja domina o mercado de
etanol de primeira geracdo a partir da cana. Fato que aumentou o interesse pela utilizagédo
dos residuos desse processo gerando diversos estudos acerca do tema. E foi justamente
essa gama de estudos disponiveis que possibilitou a instalagdo de uma usina com
producdo industrial crescente de etanol 2G no pais. A maior vantagem da utilizacéo dessa
biomassa é o fato de que as condigdes das etapas de producéo do etanol lignocelulésico
a partir dos residuos da cana estdo praticamente estabelecidos, facilitando sua aplicacédo
em escala industrial. Entre os desafios, estdo a otimizagdo do processo para alcangar
maiores eficiéncias e reducdo de custos em relagdo ao uso das enzimas. Além disso, ha
um gargalo nesse processo, que mostra que entre os residuos da cana-de-agucar, a palha
apresenta melhores resultados quando comparada ao bagaco, em termos de conversdo de

celulose.

Os residuos de café apresentaram, em geral, resultados inferiores aos da palha e
bagaco de cana. Porém, sdo resultados satisfatorios levando-se em consideracdo o
contexto dessa biomassa. Os residuos de café podem ser explorados por meio da casca e
da polpa, sendo assim essa é uma vantagem juntamente com o fato do Brasil ser um
grande produtor desse insumo, Vvisto que esses residuos encontram certa dificuldade de
aplicacdo em outros meios devido a presenca de componentes adicionais. Essa
composicdo, acaba dificultando também a producgdo do bioetanol, a maior dificuldade

encontrada pelos autores foi a escolha do melhor complexo enzimatico e sua carga.

Em relacdo as demais biomassas apresentadas, tanto os residuos de milho como
0s de arroz possuem etapas a serem superadas, pois seus estudos ainda estéo relativamente
recentes. Apesar de ja existirem estudos promissores que deram o pontapé inicial para
explorar melhor o processamento dessas biomassas, sao necessarios mais estudos para
definir e estabelecer as melhores condigdes de tratamento de cada biomassa de forma
individual, pois cada uma delas possuem composic¢des diferentes que podem dificultar as
etapas do processo. Além disso, o direcionamento desses residuos para a producéo de
etanol 2G enfrenta algumas dificuldades visto que em muitas lavouras sdo adotadas as

técnicas de plantio direto, que pode acabar sendo mais viavel para o produtor.
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Por fim, é possivel verificar que o etanol de segunda geracdo se apresenta como
uma alternativa promissora no quesito biocombustiveis. Isso porque, além de representar
uma das formas mais efetivas de reduzir as emissdes de gases do efeito estufa, o etanol

2G pode, a longo e medio prazo, evitar o conflito no uso de terras para fins alimenticios.

61



5. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

AGUIAR, C. M. Hidrolise enzimatica de residuos lignocelulésicos utilizando celulases
produzidas pelo fungo Aspergillus niger. Dissertagédo (Mestrado) — Unioeste, Toledo, p.
106. 2010.

ALVES, R. E. Caracterizacao de fibras lignocelulésicas pré-tratadas por meio técnicas
espectroscopicas e microscopicas opticas de alta resolugdo. Sdo Carlos, USP. p. 115,
2011,

ALVIRA, P, et al. Pretreatment technologies for an efficient bioethanol production based
on enzymatic hydrolysis: A review. Bioresource Technology, 101:4851-4861, 2010.

ANP- Agéncia Nacional de Petroleo, Anuério Estatistico Brasileiro do Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis, 2020.

AZZAM, A. M. Pretreatment of cane bagasse with hydrogen peroxide for enzymatic
hydrolysis of cellulose and ethanol fermentation. Journal of Environmental Science and
Health B, p.421-423. (DOI: 10.1080/03601238909372658) ,1989

BALAT, M., et al. - Progress in bioethanol processing. Progress in Energy and
Combustion Science, 2008.

BANCO NACIONAL DE DESENVOLVIMENTO ECONOMICO E SOCIAL;
CENTRO DE GESTAO E ESTUDOS ESTRATEGICOS. Bioetanol de cana-de-agucar:
energia para desenvolvimento sustentavel/organizacdo. Rio de Janeiro, 2008.

BARCELOQS, A. F. et al. Parametros Bromatoldgicos da casca e polpa desidratada de café
em diferentes periodos. Ciéncia Agrotecnologia. Lavras, v. 26. n. 4. p. 780-790. 2002.

BASSO, L. C. et al. Yeast selection for fuel ethanol production in Brazil. FEMS Yeast
Research, Amsterdam, v. 8, n. 7. p. 1155-1163,2008.

BEN Interativo. Disponivel
em: <http://shinyepe.brazilsouth.cloudapp.azure.com:3838/ben/>. Acesso em
25/05/2021.

BEZERRA, G. S. Avaliacdo da produgdo simultanea de xilitol e etanol a partir do bagaco
de sisal Dissertacdo (Mestrado) — UFPB/CCEN. Jodo Pessoa, 2016.

BRIENZO, M. Extracdo de hemicelulose do bagaco de cana-de-agucar para producao de
xilo-oligossacarideos. Tese de Doutorado. Lorena, USP, 137p. 2010.

BRODEUR,G. et al. Chemical and Physicochemical Pretreatment of Lignocellulosic
Biomass: A Review. Enzyme Research, Tallahassee, p.1-17, 2011.

62



CABRAL. A C. et al. Milho (Zea mays) uma cultura energética. Acta Iguazu. Cascavel,
vl. n.4. p. 47-54, 2012

CARLI, C. M — Hidrdlise e fermentagdo do bagaco de cana-de-agucar em escala de
bancada para a producéo de etanol de 2G. Dissertacéo (Mestrado), UFSCAR, Séo Carlos,
2011.

CARMO, J. R., Producdo de etanol e pectinase por Kluyveromyces marxianus CCT 4086
utilizando residuos do processamento de café (Coffea arabica L.). Tese de Doutorado.
Lavras: UFLA, 2013.

CARVALHO, L. L. M. Estudo da hidrdlise e fermentacdo de residuos de milho (Zea
mays) para producao de etanol de segunda geracdo.67p, 2016.

CASTRO, R. C. A. Producdo de etanol a partir da palha de arroz por sacarificacdo e
fermentacdo simultdnea empregando um reator agitado ndo convencional. Tese de
Doutorado. USP, 223 p.2016.

CENTRO DE GESTAO E ESTUDOS ESTRATEGICOS, Brasilia. Bioetanol
combustivel: uma oportunidade para o Brasil. Brasilia, 536p. 20009.

CHOI, I. S. et al. Conversion of coffee residue waste into bioethanol with using popping
pretreatment. Bioresource Technology, v. 125, p. 132-137, 2012.

CHEMMIES, C.S. et.al. Estudo de métodos fisico-quimicos no pré-tratamento de residuos
lignocelulosicos para a producgdo de etanol de segunda geracdo. XII SEPA - Seminéario
Estudantil de Producdo Académica, UNIFACS, 2013.

CORREA, L. J. Estudos de melhorias no processo de hidrélise enzimatica de biomassas
para producéo de etanol. Tese de Doutorado, UFSCar,113 p, 2016.

CONAB- COMPANHIA NACIONAL DE ABASTECIMENTO. Acompanhamento da
Safra Brasileira Café. V.6 — Safra 2020 — N.3 — Terceiro levantamento. Setembro de 2020.
Disponivel em: <
http://www.sapc.embrapa.br/arquivos/consorcio/levantamento/conab_safra_2020n3.pdf
>, Acesso em:07/02/2021.

CURVELLDO, A. A. S. - Processos de deslignificacdo organossolve. Tese de Doutorado,
USP, 110p, 1992.

DASARI, R.K., BERSON, R.E. - The effect of particle size on hydrolysis reaction rates
and Rheological Properties in cellulosic slurries. Appl. Biochem. and Biotech., p. 288-
299,2007.

DU PREEZ, J. C. et al. D-xylose fermentation by Candida shehatae and Pichia stipitis at
low dissolved oxygen levels in fed-batch cultures. Biotechnology Letters, p.131-136,
1989.

ERENO, D. Alcool de celulose: bagaco e palha de cana sdo cotados para aumentar a
producéo de etanol. Revista Pesquisa FAPESP, S&o Paulo, n. 133, mar. 2007. Disponivel

63


http://www.sapc.embrapa.br/arquivos/consorcio/levantamento/conab_safra_2020n3.pdf
http://www.sapc.embrapa.br/arquivos/consorcio/levantamento/conab_safra_2020n3.pdf

em: <http:// revistapesquisa 2.fapesp.br/extras/imprimir. php?id=3169&bid=1>. Acesso
em:07/02/2021.

FACUNDES, B. C. Fungos filamentosos produtores de holocelulases prospectados em
mata de galeria do cerrado tocantinense. Gurupi, UFT,108p. 2014.

FERNANDES, I. et al. Caracterizacdo do residuo industrial casca de arroz com vistas a
sua utilizagcdo como biomassa. Forum Internacional de Residuos Sélidos.Sdo José dos
Campos. Anais eletrénicos. Sdo José dos Campos: Instituto Venturi, 2015. Disponivel
em:<http://www.institutoventuri.org.br/ojs/index.php/firs/article/view/616/476>. Acesso
em: 20/12/2020.

FERREIRA, J.P.L. Avaliacdo do pré-tratamento acido e hidrélise enzimatica da palha de
cana-de-agucar para producdo de etanol de segunda geracdo. UFP, Centro de Tecnologia
em Desenvolvimento Regional. Jodo Pessoa, 2018.

FIEDUREK, J. Technology for conversion of lignocellulosic biomass to ethanol.
Biomass and Bioenergy, v. 10, n. 5/6, p. 367-375, 1996.

FOOD AND AGRICULTURE ORGANIZATION OF THE UNITED NATIONS
(FAOSTAT), 2018. Disponivel em: <http://www.fao.org/faostat/en/#data/QC>. Acesso
em: 18/01/2021.

FONSECA, L. M. et al. Engenharia racional da cepa Trichoderma reesei RUT-C30 em
uma plataforma industrialmente relevante para a producdo de celulase. Biotechnol
Biofuels 13, 93 (2020). Disponivel em: <https://doi.org/10.1186/5s13068-020-01732-w>.
Acesso em: 21/02/2021.

FURLAN, V.J.M. Producao de bioetanol a partir de residuos celulésicos da agroinddstria
do arroz. Dissertagdo (Mestrado). UFRG, Rio Grande- Rio Grande do Sul. 2009.

GARCIA. A.P.C. — Desenvolvimento de um processo integrado de pré-tratamento e
hidrolise enziméatica do bagaco de cana-de-acUcar. Programa bolsa de verdo. Curitiba,
2011.

GHOSE, T. K. Measurement of cellulase activities. Pure and Applied Chemistry. Gra
Bretanha, International Union of Pure and Applied Chemistry, v. 59, n. 2, p. 257 —
268,1987.

GIRIO, F. M. et al. Hemicelluloses for fuel ethanol: A review. Bioresource technology,
v. 101, p. 4775-4800, jul., 2010.

GOMES, M. A. Destoxificacdo de Hidrolisados Lignocelulésicos Visando a Obtencao de
Etanol 2G. 94p. Dissertacdo (Mestrado) - Universidade Federal de Alagoas, Macei0 -
Alagoas, 2015.

GOUVEA, B. M., Torres, C., Franca, A. S., Oliveira, L. S., & Oliveira, E. S. (2009).
Feasibility of ethanol production from coffee husks. Biotechnology Letters, 31(9), 1315-
1319. Disponivel em: <https://doi.org/10.1007/s10529-009-0023-4>. Acesso em:
07/01/2021.

64


http://www.fao.org/faostat/en/#data/QC
https://doi.org/10.1186/s13068-020-01732-w
https://doi.org/10.1007/s10529-009-0023-4

HIGUCHI, T. Biodegradation of lignin: biochemistry and potential applications.
Experientia, 38(2):159-166, 1982.

HORN, S. J., VAAJE-KOLSTAD, G., WESTERENG, B., ENJSINK, V.G.H. - Novel
enzymes for the degradation of cellulose. Biotechnology for Biofuels, 5:45, 2012.

JARDIM, H.A.S.P.M. - Projeto, construcdo e desenvolvimento metodoldgico de um
aparelho de destilagdo. Estudo de caso: producdo de etanol anidro via destilagdo extrativa
utilizando glicerol. Dissertacdo (Mestrado). UFSCar,2014.

KIRALLY, C. et al. Fermentability of hydrolyzate from sugarcane bagasse. Report on
Semester Project, March-August, 2003.

KOMURA, R.K. Investigagdo dos métodos de separagdo, uso e aplicacdo da Lignina

proveniente da biomassa lignocelulésica. UNESP. p.50, 2015.

LIM, J.S. et al. A review on utilisation of biomass from rice industry as a source of
renewable Energy. Renew. Sustain. Energy Rev. 16: 3084- 3094.

LINO, A. G. Composicdo quimica e estrutural da lignina e lipidios do bagaco e palha da
cana-de-acucar. Vicosa, UFV, 97p.2015.

LUCARINI, A. C. et al. Estudo da hidrolise enzimatica da palha da cana de agUcar para
producdo de etanol de segunda geracao. The Journal of Engineering and Exact Sciences
—JCEC ISSN: 2446-9416. Vol. 03 N. 02 242-25. (2017)

LYND, L. R. Overview and evaluation of fuel ethanol from cellulosic biomass:
technology, economics, the environment, and policy. Annual reviews, energy
environment, v. 21, p. 403465, 1996.

MAFIOLETTI, ROBSON, et al. “Produ¢do de etanol nos Estados Unidos da
América”. Revista de Politica Agricola , vol. 20, n ° 3, p. 96-107. 2011,

MARTINS, C. Z. Avaliacao da producao de etanol de segunda geracdo. Uberlandia, UFU,
2018.

MENEZES, E.G. T. Producdo de etanol utilizando residuos do processamento imido do
café. Dissertacdo (Mestrado). UFLA. 235p. 2012

MICHEL, Jr. R.J.S. Viabilidade técnica da producéo de etanol a partir de farelo de arroz.
Universidade Federal de Santa Maria, Centro de Ciéncias Rurais. Programa de Pds-
Graduagdo em Engenharia Agricola. Santa Maria, RS,2016.

MILLER, G. L. Use of dinitrosalicylic acid reagent for determination of reducing sugar.
Analytical Chemistry, v.31, p. 426-428, 19509.

MOQOD, S. H. et al. Lignocellulosic Biomass to Bioethanol, a Comprehensive Review

with a Focus on Pretreatment. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 27, p. 77—
93, 2013.

65



MORO, M. K. Pre-tratamento da biomassa de cana-de-agucar por extrusdo com dupla-
rosca. Rio de Janeiro, UFRJ,107p. 2015.

MOSIER, N. et al. Features of promising technologies for pretreatment of lignocellulosic
biomass. Bioresour. Technol, 96:673-686, 2005.

MUSSATO, S. I.; ROBERTO, I. C. Producéo biotecnoldgica de xilitol a partir da palha
de arroz. Biotecnologia Ciéncia e Desenvolvimento, n. 28, p. 34-39, 2002.

MUSSATO, S. I. Sugars metabolism and ethanol production by diferente yeast strains
from coffee industry wastes hydrolysates. Applied Energy, London, v. 92, p. 763-768,
2012,

NOVA CANA, 2020. Levantamento inédito detalha producdo de etanol celul6sico de
Raizen e GranBio. Disponivel em: <https://www.novacana.com/>. Acesso em
15/12/2020.

NOVA CANA, 2017. Etanol de segunda geracdo podera ser economicamente viavel a
partir de 2025. Disponivel em: <https://www.novacana.com/>. Acesso em 27/01/2021.

NYKO, D. et al. A corrida tecnolégica pelos biocombustiveis d segunda geracdo: uma
perspectiva comparada. BNDES Setorial 32, p. 5-48. 2010.

OLIVEIRA, L. R. M. Estudo de alternativas de pré-tratamento e hidrélise do bagaco e
palha de cana-de-acUcar para obtencdo de etanol a partir de celulose. USP - Lorena, 2012.

OLSSON, L., HAHN- HAGERDAL, B., - Fermentation of lignocellusic hydrolysates for
ethanol production. Enzyme and Microbial Technology, 1996.

PALMQVIST, E.;, HAHN-HAGERDAL, B. Fermentation of lignocellulosic
hydrolysates. 11: inhibitors and mechanisms of inhibition. Bioresource Technology, v. 74,
p. 25-33, 2000.

PANDEY. A. et al. Biotechnological potential of coffee pulp and coffee husk for
bioprocesses. Biochemical Engineering Journal, Amsterdam, v. 6, n. 2, p. 153 162. Oct.
2000.

PEDROSO, G. B. et al. Building block itaconic acid from left-over biomass. Biomass
Convers. Biorefin. 2017.

PEREIRA, L.T.C. et al. Sugarcane bagasse enzymatic hydrolysis: rheological as criteria
for impeller selection. J. Ind. Microbiol. Biotechnol., 38:901-907, 2011.

PEREIRA, S.C. et al. Uso integral da biomassa de cana-de-agUcar para a produgdo de

etanol de segunda geracdo. Simpdsio Nacional de Instrumentacdo Agropecuéria. Ciéncia,
Inovacdo e Mercado. Séo Carlos, SP, 2014.

66


https://www.novacana.com/
https://www.novacana.com/

PEREZ, A. J. et al. Effect of process variables on liquid hot water pretreatment of wheat
straw for bioconversion to fuel-ethanol in a batch reactor, 938(September), 929-938.
2007. Disponivel em: <https://doi.org/10.1002/jctb> Acesso em: 19/12/2020.

PETROBRAS-Etanol Sem Fronteira. Petrobras biocombustivel, 2014.

PITARELO, A.P. - Producéo de etanol celulésico a partir do bagaco de cana pré-tratado
por exploséo a vapor. Tese de Doutorado, 162p, UFPR, 2013.

RABELO, S.C., Avaliacdo e otimizacdo de pré-tratamentos e hidrolise enzimética do
bagaco de cana-de-agucar para a producéo de etanol de segunda geracdo, Unicamp. Tese
de Doutorado, 447p, 2010.

RAELE, R. et al. Scenarios for the second generation ethanol in Brazil. Technological
Forecasting & Social Change, v. 87, p. 205-223, set., 2014.

REIS, A. S. et al. Producao de carvéo ativado a partir de casca de arroz. Desafios, v. 2, p.
89-103, dez. 2015.

REYES, J.; PERALTA-ZAMORA, P.; DURAN, N. Hidrdlise enzimética de casca de
arroz utilizando-se celulases. Efeito de tratamentos quimicos e fotoquimicos. Quimica
Nova, v. 21, n. 2, p. 140-143, 1998.

ROCHA, G.J.M.et al. - Steam explosion pretreatment reproduction and alcaline
delignification reactions performed on a pilot scale with sugarcane bagasse for bioethanol
production. Industrial Crops and Products, 35:274-279, 2012.

ROCHA, M.S.R. et al. Pré-tratamento hidrotérmico de residuos do milho visando a
producdo de etanol de segunda geracdo. Scientia Plena.VOL. 13, NUM. 03. 2017

ROSSETTI, R. P. Determinacdo de Fenois Totais em Frutos do Café: Avaliacdes em
Diferentes Fases de Maturagao, 72. 2007.

SAAD, M. B. W. Avaliacdo técnica e econdémica preliminar da producdo de etanol via
hidrolise enzimaética de bagaco de cana-de-agucar. Lorena, EEL-USP, 138p. 2010.

SAENGER, M. et al. Combustion of coffee husks. Renewable Energy, Oxford, v. 23, n.
1, p. 103-121, 2001.

SANTOS, F.A. - Avaliagéo do pré-tratamento hidrotérmico de palhas de cana-de-agucar
para producéo de etanol de segunda geracdo. UFV, Tese de Doutorado, 2013.

SANTOS, L. C. dos. Tratamento oxidativo de cascas de café com 0zonio com vistas a
producéo de biogas e etanol 2G. Universidade Federal de Ouro Preto. 2017.

SANTOS, M. S. R. Estudo de Pré-Tratamentos de Palha e Sabugo de Milho Visando a

Producdo de Etanol 2G. Dissertagdo (Mestrado) - Universidade Federal de Alagoas,
Maceid Alagoas, 2014.

67


https://doi.org/10.1002/jctb

SARKAR, N. et al. Bioethanol production from agricultural wastes: An overview.
Renewable Energy, v. 37, n. 1, p. 19-27, jan., 2012.

SILVA, A.S. etal. Sugarcane and Woody Biomass Pretreatments for Ethanol Production.
Sustainable Degradation of Lignocellulosic Biomass — Techniques, Applications and
Commercialization, 1 ed., chapter 3, Rijeka, Croatia, Intech, 2013.

SILVA, C. E. F. Avaliacdo do Potencial de uso de Residuos do Processamento de Frutas
na Producdo de Etanol 2G. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) -
Universidade Federal de Alagoas, Macei0 - Alagoas. 2014.

SILVA, G. A. Perspectivas para a producdo de etanol lignoceluldsico. In: simposio
estadual de agroenergia, 2008, Porto Alegre. Palestra... Porto Alegre, 2008. Disponivel
em: <http://www.cpact. embrapa.br/publicacoes/download/livro/
agroenergia_2008/Agroener/palestras/ quarta feira/agroenergia RS.pdf>.

SILVA, G.M. Avaliacdo de diferentes configuracbes de hidrolise enzimatica e
fermentacdo utilizando bagaco de cana-de-agUcar para a producédo de etanol 2G. Tese de
Doutorado. Universidade Federal de Sdo Carlos. Sdo Carlos-SP. 2015.

SILVA JR. J. M. Agua e agronegdcio. Canal do Produtor. S&o Paulo - SP. 2015.

SILVA, M.D., Producédo de etanol de segunda geracdo por Saccharomyces cerevisiae
ATCC 26602 a partir da hidrélise &cida de sabugo de milho (Zea mays L.).S&o José do
Rio Preto, 2018.

SILVA, M.G.E. et al. Producdo de Etanol de Segunda Geracdo: Uma Revisdo.
Pensamento Plural: Revista Cientifica da UNIFAE, v.4, n.2, 2010.

SILVA, N. C. S. Avaliagdo do pré-tratamento hidrotérmico da casca de café na hidrélise
enzimatica e producdo de Biogas. Manuscrito,123p, 2019.

SUN, Y.; CHENG, J. Hydrolysis of lignocellulosic materials for ethanol production: a
review. Bioresource Technology, v. 83, p.1-11, maio, 2002.

SILVA, N. L. C. Producéo de bioetanol de segunda geracéo a apartir de biomassa residual
da industria de celulose. Dissertacdo de mestrado do programa de Pds-graduacdo em
tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos. Escola de Quimica, Universidade
Federal do Rio de Janeiro, UFRJ, 2010.

SILVA, V.F.N. Estudos de prétratamento e sacarificacdo enzimatica de residuos
agroindustriais como etapas no processo de producéo do etanol celulosico Dissertacéo
(Mestrado) Lorena, SP, 2009.

UDOP,2020. Novo impulso ao etanol celulésico no pais. Disponivel em:
<https://www.udop.com.br/>. Acesso em:15/12/2020.

UNICA, 2020. Atualizagdo quinzenal da safra 2020/2021-2% quinzena de dezembro.
Disponivel em: <https://unica.com.br/>. Acesso em:19/02/2021.

68


https://www.udop.com.br/
https://unica.com.br/

UNICA, 2020. Uso do etanol evita 515 milhdes de toneladas de CO2 na atmosfera.
Disponivel em: <https://unica.com.br/noticiasnew/uso-do-etanol-evita-515-milhoes-de-
toneladas-de-co2-na-atmosfera/>. Acesso em 26/05/2021.

VASCONCELQOS, S. M. Pré-tratamento hidrotérmico e com acido fosforico diluido de
bagaco de cana-de-acucar para aplicagdo em biorrefinarias. Tese de Doutorado.
Universidade Federal de Pernambuco. Recife, 2012.

VIEIRA, R. C. et al. Estudo do processo de hidrolise de residuos lignoceluldsicos do
milho para producao de bioetanol. In: XX congresso brasileiro de engenharia quimica, V.
1, n. 2, 2015, Florianopolis. Blucher Chemical Engineering Proceedings, 2015.

WANDERLEY, M.C.A. et al. - Increase in ethanol production from sugarcane bagasse
based on combined pretreatments and fedbatch enzymatic hydrolysis. Bioresource
Technology, 128:448-453, 2013

WANG, M. et al. Advances Biochemistry Engineering Biotechnology 128: p.1-24. 2012.

WANG, X. et al. Application of Ultrasonic Waves in Activation of Microcrystalline
Cellulose. Journal of Applied Polymer Science, v. 109, n. 5, p.2762-2767, 2008.

ZABED, H. et al. Fuel ethanol production from lignocellulosic biomass: An overview on
feedstocks and technological approaches. Renewable and sustainable energy reviews, v.
66, p. 751-774, dez., 2016.

ZHANG, B. et al. - Hot-water pretreatment of cattails for extraction of cellulose. J Ind
Microbiol Biotechnol. 38:819-824, 2011.

ZHAO, D; LI, Y.R. Climat e change and sugarcane production: potential impact and
mitigation strategies. International Journal of Agronomy, 2015.

ZHENG, Y. et al. Overview of biomass pretreatment for cellulosic ethanol production.
Int. J Agric. & Biol. Eng., v. 2, n. 3, p. 51-68, set., 20009.

69



