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RESUMO

A banana é a segunda fruta mais produzida no Brasil, perdendo apenas para a laranja.
Na safra de 2014 foram colhidas 7,1 Mt da fruta no pais, sendo que o estado
catarinense aparece como o 4° maior produtor brasileiro, contribuindo com 10% da
producao nacional. Os municipios do Litoral Norte Catarinense sédo responsaveis por
85% da producao estadual de bananas, concentrando-se os cultivares Nanica e
Nanicdo. Considerando a quantidade de residuos proveniente da cultura da banana e
da sua industrializagdo sao obtidos mais de 27 mil toneladas de biomassa rejeitada
anualmente. A partir de outros trabalhos que ja foram realizados com a finalidade de
avaliar o potencial energético de toda essa biomassa, porém, utilizando cada residuo
gerado de forma isolada, o objetivo deste trabalho foi realizar a fermentacgao alcodlica
de forma conjunta dos trés residuos, sendo eles, o bagag¢o do pseudocaule, cascas e
polpa, de maneira a avaliar a influéncia de altas concentragdes de agucares redutores
sobre a producdo de etanol. Além disso, foi avaliado o uso da seiva descartada de
pseudocaule para fermentagao e, a partir da sua caracterizagao fisica e quimica,
foram propostas novas alternativas de valorizagdo. Para obtengdo do mosto de
fermentacdo, os caldos resultantes de cada um dos residuos empregados foram
misturados e submetidos a evaporagao aberta (pressdo ambiente) para aumento de
acucares redutores (AR) até =150 g/L e (AR) =120 g/L. Foram avaliados dois tipos
de mostos: mosto 1 utilizando como substrato o caldo de polpa triturado em meio
aquoso, caldo de cascas e caldo de pseudocaule (F1) e mosto 2, contendo como
substrato o caldo de polpa triturado em seiva de pseudocaule, caldo de cascas e caldo
de pseudocaule (F2A) (F2B) (F3A) e (F3B). As fermentagdes foram conduzidas a 30°C
e pH inicial de 4,5 em frascos de Erlenmeyer com volume de trabalho 100ml e 20%
(v/v) de in6culo, até o término de consumo de AR (dar/dt=0). Ao caracterizar a seiva
de pseudocaule de bananeiras, os principais compostos identificados foram, o acetato
de propila, em que é utilizado como aromatizante e flavorizante na industria e o acetato
de isobutila que é empregado na industria quimica como solvente para lacas com base
em nitrocelulose, ésteres de celulose e lacas acrilicas. Ao fermentar a seiva (S) de
forma isolada, encontrou-se valores médios de YP/AR= 0,34+0,04 g/g e QP =
1,33+0,23 g/L.h. Ja no aproveitamento da seiva como fonte adicional de carbono no
mosto de fermentacao, comprovou-se a sua potencialidade, pois ndao houve influéncia
na produtividade e no rendimento da fermentagcédo, bem como, pode contribuir com a
minimizacdo do seu impacto ambiental. Na fermentacédo de diferentes composicoes
de mosto (com e sem a seiva do pseudocaule) por Sacharomyces cerevisiae
UNIVILLE 9080 (linhagem néo floculante) e por S. cerevisiae ATCC 26603 (linhagem
floculante), empregando concentragdes iniciais de agucares redutores (ARo) da ordem
de 150 e 120 g/L, observou-se que nao houve diferenga significativa (p < 0,05) entre
os valores de rendimentos em etanol obtidos nos diferentes ensaios realizados
(YP/AR = 0,33 g/g). E ao fermentar mosto com ARo = 150 g/L, a cepa ATCC 26603
apresentou produtividade média em etanol da ordem de 3,70 g/L.h; valor este 32%
maior do que a produtividade obtida com a cepa UNIVILLE 9080 na fermentagao de
mesmo tipo de mosto. Isto permite indicar a linhagem floculante como a mais
adequada para esse processo fermentativo.



ABSTRACT

A banana is a second most produced fruit in Brazil, losing only to the orange. In the
2014 harvest, 7.1 Mt of the fruit were harvested in the country, and the state of Santa
Catarina appears as the 4th largest Brazilian producer, contributing 10% of the national
production. The municipalities of Litoral Norte Catarinense are responsible for 85% of
the state production of bananas, concentrating the cultivars Nanica and Nanic&o.
Considering a quantity of proved residues of the banana culture and its
industrialization, more than 27 thousand tons of biomass are rejected annually. From
other works that have already been carried out with the purpose of evaluating the
energy potential of all this biomass, however, use each residue generated in isolation,
the objective of this work is to perform an alcoholic fermentation together of the three
residues, the pseudocaule bagasse, bark and pulp, in order to evaluate the influence
of high concentrations of sugar in the reducers on the production of ethanol. In addition,
it was evaluated the use of discarded sap of pseudocaule for fermentation and, from
its physical and chemical characterization, new alternatives of valorization were
proposed. To obtain fermentation must, the resulting broths of each of the residues
used were mixed and subjected to open evaporation (ambient pressure) for the
increase of reducing sugars (AR) up to 150 g/L and (AR) 120 g/L. There are two types
of masses: pulp 1 as collaborative pulp in aqueous media, bark broth and pseudocaule
broth (F1) and wort 2, containing as substrate or pulp stock crushed in pseudocaule
sap, bark broth and broth pseudocaule (F2A) (F2B) (F3A) and (F3B).The fermentations
were conducted at 30°C and initial pH of 4.5 in Erlenmeyer flasks with 100 ml working
volume and 20% (v/v) inoculum, until the end of RA consumption (dar/dt = 0). In
characterizing the banana pseudocaule sap, the main compounds identified were
propyl acetate, where it is used as flavoring and flavoring agent in the industry and
isobutyl acetate that is used in the chemical industry as a solvent for lacquers based
on nitrocellulose, cellulose esters and acrylic lacquers. When fermenting the sap (S)
in isolation, mean values of YP/AR = 0.34 + 0.04 g/g and QP = 1.33 £ 0.23 g/L.h were
found. Already in the use of the sap as an additional source of carbon in the
fermentation wort, it was proved its potentiality, since there was no influence on the
productivity and the yield of the fermentation, as well as, it can contribute to the
minimization of its environmental impact. In fermentation of different must
compositions (with and without pseudocaule sap) by Sacharomyces cerevisiae
UNIVILLE 9080 (non-flocculant line) and by S. cerevisiae ATCC 26603 (flocculant
strain), using initial concentrations of reducing sugars (ARO) of the order of 150 and
120 g/L, it was observed that there was no significant difference (p < 0.05) between
the yield values in ethanol obtained in the different tests performed (YP/AR = 0.33 g/g).
When fermenting must with ARO < 150 g/L, the ATCC 26603 strain presented average
ethanol productivity of the order of 3.70 g/L.h; This value is 32% higher than the
productivity obtained with the strain UNIVILLE 9080 in the fermentation of the same
type of must. This allows to indicate the flocculant line as the most suitable for this
fermentative process.
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INTRODUGAO

Em 2009 o Instituto de Pesquisa Econdmica Aplicada do Governo Federal
(IPEA, 2012) realizou um levantamento sobre a produgéo anual das principais culturas
brasileiras e a quantidade de residuos vegetais (biomassas) gerados na agroindustria.
De um total de 854,7 milhées de toneladas colhidas foi gerado cerca de 290,6 Mt
(34%) de biomassas, dentre as quais se destacam o bagaco da cana-de-agucar, o0s
residuos da cultura de soja, a palha, o sabugo do milho, e os residuos da cultura, da
laranja, trigo, arroz, feijao, café, coco, uva e da banana. Segundo Cortez et al., (2008),
nesses residuos esta uma das principais fontes para gerar energia de biomassa.

A banana é a segunda fruta mais produzida no Brasil, perdendo apenas para a
laranja. De acordo com o Centro de Socioeconomia e Planejamento Agricola do
Governo de Santa Catarina — CEPA, na safra de 2014 foram colhidas 7,1 Mt de fruta
no pais. O estado catarinense aparece como o 4° maior produtor brasileiro,
contribuindo com 10% da produgéo nacional (CEPA, 2015).

Ainda de acordo com o CEPA, os municipios do Litoral Norte Catarinense séo
responsaveis por 85% da producdo estadual de bananas, concentrando-se o0s
cultivares Nanica e Nanicdo. Sete desses municipios situam-se na microrregiao de
Joinville: Corupa, com 24% da producao estadual, Massaranduba, 8,2%, Jaragua do
Sul, 6,9%, Schroeder, 4,6%, Garuva, 3,8%, Guaramirim, 3,7% e Joinville 3%. Os
outros dois municipios, Luiz Alves, com 18,4% da producgao catarinense de bananas
e S&o Joao do ltaperiu, com 5,4%, localizam-se em microrregides vizinhas.

Considerando a quantidade de residuos proveniente da cultura da banana e da
sua industrializacdo (4 t de residuos/t de bananas colhidas), € possivel estimar a
geragao de 2,8 Mt (em massa umida) de biomassa residual; sendo, 4% de engagos,
12% de folhas, 11% de cascas de banana e 75% de pseudocaule de bananeira
(SOUZA et al., 2010). Considerando, ainda, as frutas integrais colhidas e nao
comercializadas (46 kg de bananas rejeitadas/100 kg de bananas colhida)
(EMBRAPA,2006 apud FEDERIZZI, 2008), tem-se mais 27 mil toneladas de biomassa
rejeitada.

Desde 2008, o grupo de pesquisa “Valorizacdo de Residuos e Biomassa” da
Univille vem avaliando o potencial energético de toda essa biomassa nos processos
de pirdlise (FERNANDES, 2013), combustéo (MAIA, 2013; PRA, 2016) e fermentagao
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(SOUZA, 2010; SOUZA, 2012; GONCALVES, 2013; HOPFNER, 2015; SOUZA, 2017,
MONTAGNOLI, 2017).

Souza (2015) simulou a produgao de etanol a partir desses residuos utilizando,
inicialmente, como Unica biomassa do mosto de fermentacdo o pseudocaule de
bananeira, ou as cascas, ou a polpa de bananas maduras e, em seguida, o uso do
mosto composto por diferentes quantidades desses materiais. A partir de balanco
energético, a autora indicou como ideal o uso de mosto composto contendo todos
esses trés residuos. Nessa simulagao, nao foi considerado o aproveitamento da seiva
do pseudocaule, a qual tem sido extraida e descartada antes das etapas de tratamento
quimico do bagaco de pseudocaule de bananeira (biomassa lignocelulésica) para
obtencao dos acgucares fermentesciveis, conforme indicado por Gongalves Filho et al.
(2013).

Entende-se como biomassa lignocelulésica o material composto por celulose,
hemicelulose e lignina, variando a propor¢cdo dessa composi¢cdo de vegetal para
vegetal. Para se obter o etanol desse substrato sdo necessarios, basicamente, dois
processos distintos: a hidrélise dos polissacarideos, principalmente da celulose, para
obtencdo de acgucares fermentesciveis e a conversido destes acgucares, via
fermentacao alcodlica, em etanol (CTBE, 2013).

O principal objetivo deste trabalho foi realizar a fermentagéo alcodlica de forma
conjunta dos trés residuos indicados por Souza (2015) de maneira a avaliar a
influéncia de altas concentracbes de agucares redutores sobre a producgao de etanol.

Além disto, foi avaliado o uso da seiva descartada de pseudocaule como
componente adicional ao mosto de fermentacéo e, a partir da sua caracterizagao fisica
e quimica, proposto novas alternativas de valorizagao.

Cabe destacar que os estudos do aproveitamento desses residuos, realizados
pelo grupo de pesquisa da Univille, foram iniciados a partir do interesse manifestado
pelas associagdes dos municipios catarinenses localizados nas microrregides do Vale
do Itapocu (ANVALI) e do nordeste catarinense (AMUNESC). O objetivo maior das
associacgoes €, ainda, a valorizagao de toda essa biomassa visando agregar valor a

cultura da banana.
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1 OBJETIVOS

1.1 Objetivo geral

Avaliar diferentes composi¢cdes do mosto composto por biomassas residuais da
bananicultura e analisar a influéncia de altas concentragdes de acgucares redutores na
fermentacao alcoodlica por Sacaromyces cerevisiae ATCC 26603 e S. cerevisiae
UNIVILLE 9080.

1.2 Objetivos especificos

- Extrair a seiva do pseudocaule conforme indicado por Souza et al. (2017), determinar
o rendimento do processo de extragao e realizar a caracterizagao fisica e quimica do

extrato procurando identificar eventuais compostos quimicos de interesse comercial.

- Utilizar a seiva extraida como fonte de carbono e avaliar a possibilidade do seu

aproveitamento como substrato da fermentacao alcodlica

- Realizar a fermentacgéo de diferentes composigdes de mosto (com e sem a seiva do
pseudocaule) por Sacharomyces cerevisiae UNIVILLE 9080 (linhagem né&o
floculante), empregando concentragdes de agucares redutores (AR) da ordem de 120
e 150 g/L, determinar os respectivos valores de rendimento (Yr/ar) e produtividade
volumétrica (Qp) em etanol e indicar a composicédo do mosto mais adequada para a

processo produtivo.

- Selecionar a composi¢ao do mosto fermentado por S. cerevisiae UNIVILLE 9080 que
proporcionou maiores valores de Qp e Ypr, realizar a sua fermentacéo por S.
cerevisiae ATCC 26603(linhagem floculante, considerada pelo fornecedor como de
baixa inibicao frente a altas concentragdes de substrato e de produto) e determinar os

relativos parametros cinéticos de Qp e Ypar.
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- Indicar, dentro das condi¢cbes experimentais avaliadas, a linhagem microbiana mais
adequada para a producao de etanol e estabelecer se ha ou ndo vantagens do uso
de mosto composto (com ou sem seiva) frente a fermentagao individual de cada um

dos residuos empregados.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Matriz energética brasileira

A matriz energética brasileira esta dividida em energias nao renovaveis (fontes
fésseis) e energias renovaveis (energia de fontes alternativas). De acordo com
Resenha Energética Brasileira (REB, 2016), em 2015 as fontes renovaveis
representaram 41,2% do total de energia ofertada no Brasil, ou seja, 299,2 milhdes de
toneladas de equivalentes de petréleo (Mtep), conforme pode ser observado na Figura
1. Da energia renovavel, 41,1% (50,7 Mtep) corresponderam ao etanol e bagaco da
cana de agucar. Entende-se como tep a quantidade de energia presente em diferentes
fontes em comparagdo ao poder calorifico do petrdleo. Uma unidade de tep
corresponde a energia que se pode obter a partir de uma tonelada de petréleo padrao
(ANNEL, 2008).

Figura 1 — Oferta Interna de Energia no Brasil - 2015 (%)

Nao-Renovaveis Total Renovaveis
176,0 Mtep 299,2 Mtep (2.2% do Munda) 123,3 Mtep (6.3% do Mundo)

Gés

Eélica
Industrial Etanol e

Bagaco
411
Lenhae
Carvdo

Vegetal
19,9

10,0

Fonte: (REB, 2016)

Segundo a Empresa de pesquisa energética (2016), em 2015, a participagao
de fontes renovaveis na matriz energética brasileira manteve-se entre as mais

elevadas do mundo como mostrado na Figura 2.



20

Figura 2 — Comparagéo do uso de energias renovaveis da matriz energética brasileira com a Mundial.

B Renovédveis M N3&o renovaveis

Brasil (2015) | IOOO0%
Brasil (2014) | T OOOO%
Brasil (2013) | T O000%
Mundo (2013) | ——00%
OCDE(2013) e ———————CUO%
0,00% 20,00% 40,00% 60,00% 80,00% 100,00%

Fonte: Adaptado deBalango energético Nacional(EPE, 2016).

Esse maior consumo percentual de energia renovavel no Brasil em relagao ao
mundo e a OCDE (Organizagao para a Cooperagao e Desenvolvimento Econémico -
entidade composta por paises desenvolvidos com elevado PIB per capita e indice de
Desenvolvimento Humano), vem sendo observado a décadas. Porém, segundo a
Associagao brasileira das empresas de servigos de conservagdo de energia
(ABESCO)(2015), a partir de 2005, devido ao grande investimento que o pais fez em
termelétricas, houve um maior crescimento no consumo desse tipo de energia. A partir
de 2009, esses investimentos foram diversificados para outras fontes de energia
alternativa, tais como, edlica e biomassa.

Conforme Tolmaskim (2012), em 2012 a matriz energética brasileira ja era vista
como um exemplo para o0 mundo por possuir forte participagao das fontes renovaveis

de energia como hidraulica, edlica, etanol, biomassa, dentre outros.


https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%8Dndice_de_Desenvolvimento_Humano
https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%8Dndice_de_Desenvolvimento_Humano
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2.2 Energia de biomassa

Dentre as fontes de energias renovaveis utilizadas na matriz energética
brasileira durante o ano de 2016, em torno de 8,9% foi de biomassa (ANEEL,2017).

Do ponto de vista energético, biomassa € todo recurso renovavel oriundo de
matéria organica que pode ser utilizada na produgdo de energia. Assim como a
energia hidraulica e outras fontes renovaveis, a biomassa € uma forma indireta de
energia solar (LARSON et al., 2001). Segundo Cortez (2008), a origem da biomassa
esta nos residuos solidos urbanos, industriais, florestais e, principalmente, vegetais.

O tipo e quantidade de energia obtida de biomassa dependem tanto da matéria
prima utilizada (cujo potencial energético varia de acordo com o tipo de biomassa)
quanto da tecnologia de processamento para a sua obtengdo (ANEEL, 2008).

O aproveitamento energético da biomassa pode ser feito por meio da
combustdo direta (com ou sem processos fisicos de secagem, classificacao,
compressao, corte/quebra etc.), de processos termoquimicos (gaseificagao, pirdlise,
liquefagéo e transesterificagdo) ou de processos bioldgicos (digestdo anaerdbia e
fermentacado). Na Figura 3 estdo apresentados os principais processos de conversao

da biomassa em energia.
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Figura 3 — Diagrama esquematico dos processos de conversao energética da biomassa

Fontes de Biomassa Processo de Conversao Energético
Sacarideos — Fermentacdo | ——n Etanol
Hidrélise
Vegetais ;
EE;: Celulésicos Liquefagio | —— Comb. Liquida
lenhosos . .
Il . Comb.direta |—— Calor
: —] =
Aquéticos Processo Mecinico |, Lenha
Vegetais ] | Sintese |
lenhosos Madeiras Pirdlise 1 Carvdo
Gaseificacao ~" Metanal
Residuos
Orgénicos Biodigestao Gés Comb.
Craqueamento —I—' Biogas
Biofluidos — Oleos Vegerais Esterilizacio | — |  Biosisel

Fonte: MME, 2007

Segundo Goldemberg (2009) o interesse na energia de biomassa tem dado
énfase em aplicagbes que produzem combustiveis liquidos para o setor de
transportes. Dentre as tecnologias para a conversédo da biomassa em biocombustiveis

o processo de fermentacdo vem se destacando pela producao de etanol.

2.3 Biocombustiveis

Segundo a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustivel,
(ANP,2017) biocombustiveis sdo derivados de biomassa renovavel que podem
substituir, parcial ou totalmente, combustiveis derivados de petroleo e gas natural em
motores a combustdo ou em outro tipo de geragéo de energia.

Segundo Gradet (2009), os biocombustiveis, considerados como uma fonte
alternativa e renovavel de energia e podem contribuir positivamente para o

enfrentamento de desafios globais em varias dimensdes, como o desenvolvimento



23

sustentavel, a seguranga energética, as alteragbes do clima e o desenvolvimento de
zonas rurais.

Existem diversos tipos de biocombustiveis, tais como, bioetanol (etanol
combustivel), biodiesel, biogas, biomassa para combustdo, biometanol, bioéter
dimetilico, bio-ETBE (bioéter etil-ter-butilico), bio-MTBE (bioéter metil-tercbutilico),
biocombustiveis sintéticos, bio-hidrogénio e gas de sintese. Porém os principais
biocombustiveis produzidos no Brasil sdo o etanol, o biodiesel e o biogas (DUVAL&
SANTOS, 2012).

O bioetanol e o biodiesel lideram a lista dos biocombustiveis mais utilizados
nos meios de transporte em todo o mundo. Na Europa esta pratica € seguida situando-
se o consumo de biodiesel em 78,2% e o de bioetanol em 20,9%, segundo dados de
2011 obtidos no Portal Energia (2017).

No Brasil, para a comercializagao do etanol como combustivel é necessario que
o produto atenda as exigéncias da Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustivel (ANP, 2016), Regulamento Técnico ANP n° 3/2015. De acordo com
essa regulamentacéo, o teor alcodlico no etanol combustivel precisa estar entre 95,1
e 96 ° INPM (unidade de medida equivalente a porcentagem em massa de alcool na
mistura). Em relagdo a massa alcodlica, o produto precisa ter entre 92,5 e 93,8% da
massa total do etanol hidratado.

O etanol combustivel é utilizado em motores de combustao interna com ignicao
por centelha (Ciclo Otto) em substituicao especialmente a gasolina e em contraponto
a outros combustiveis fésseis.

O Brasil é pioneiro na utilizagdo em larga escala de etanol combustivel desde
o inicio de 1975 quando o governo lancou o Programa do Alcool, denominado de
PROALCOOL. Atualmente, € um dos paises que mais utilizam o produto e ainda o
segundo maior produtor mundial (ANP, 2016).

Em dezembro de 2017, um novo programa de incentivo a produgao de
biocombustivel foi langado pelo governo brasileiro. Trata-se RenovaBio, uma politica
de Estado que objetiva tragar uma estratégia conjunta para reconhecer o papel
estratégico de todos os tipos de biocombustiveis na matriz energética brasileira, tanto
para a seguranga energética quanto para reducéo de emissdes de gases causadores
do efeito estufa (MME, 2018). E importante ressaltar que se trata de um programa

capaz de promover o aumento do uso de combustiveis renovaveis em larga escala,
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incentivando seus produtores através de um sistema de crédito por mitigagdo de
poluentes.

O programa sera responsavel por beneficiar os produtores que retiram o
carbono da atmosfera através de praticas de produgao de biocombustiveis. Todo esse
mercado funcionara através do CBios (Créditos de Descarboniza¢gdo) um instrumento
financeiro, registrado sob a forma escritural, para fins de comprovagcdo da meta
individual do distribuidor de combustiveis. A definicdo da quantidade de CBios a serem
emitidos considerara o volume de biocombustivel, produzido ou importado e
comercializado pelo emissor primario, observada a respectiva Nota de Eficiéncia
Energético-Ambiental constante do Certificado da Producdo Eficiente de
Biocombustiveis do emissor primario. Informacdes sobre o emissor primario serao
trazidas adiante neste documento (RenovaBio — Nota Explicativa)

Basicamente, os produtores de biocombustiveis terdo de cumprir trés critérios
de elegibilidade para ingressar no programa e ter direito aos CBios:

- Toda a producao certificada deve ser oriunda de area sem desmatamento
apo6s a data de promulgacao da lei do RenovaBio (26 de dezembro de 2017)

- Toda a area deve estar em conformidade com o Cdédigo Florestal, por meio
da regularizacdo do Cadastro Ambiental Rural (CAR)

- As areas de producao de cana e palma devem estar em conformidade com
0os zoneamentos agroecoldgicos da cana-de-agucar e da palma-de-6leo, definidos
pelos Decretos Federais 6.961 e 7.172, respectivamente. Essa € a configuragcao que
atualmente esta em analise pela ANP e que, em breve, sera colocada em consulta
publica.

O Brasil encontra-se em uma posicao favoravel no que se refere a produgao de
etanol combustivel, por apresentar vantagens na tecnologia de produgao, ter
possibilidade de lideranga na agricultura de energia e mercado de biocombustiveis
sem ampliar area desmatada ou reduzir a area destinada a producao de alimentos e
por possuir grande diversidade de matérias-primas em diferentes tipos de biomassas
(BEN, 2010).

Na matriz energética brasileira, o etanol representou 5,3%. Em 2015, a
producao de etanol ficou em 30,2 milhdes de m3, mostrando aumento de 6% sobre a
producao de 2014 (REB, 2016).
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2.3.1 Etanol de primeira geracao

Dentre os biocombustiveis, o etanol de caldo de cana-de-agucar (etanol de
primeira geragao ou etanol 1G) tem sido favorecido pela abundéancia de matéria-prima
e alto desenvolvimento tecnoldgico dos processos convencionais (NASTARI 2009).

O etanol € um composto organico oxigenado de féormula quimica C:HsOH,
pertencente a fungao organica dos alcoois, sendo utilizado no Brasil como combustivel
automotivo nas versdes:

a) Etanol hidratado: em carros a alcool ou “Flex Fuel”’, possui 7%
m/m(massa/massa), de agua.

b) Etanol anidro: Adicionado a gasolina na proporgédo de até 20% m/m
possui, no maximo, 0,7% m/m de agua.

Segundo Bernardo Neto (2009), a tecnologia de primeira geragdo para a
obtencao de etanol acontece através da fermentagédo da sacarose obtida do caldo de

cana, conforme a seguinte reagao quimica:

C12H22 011+ Ho O — 4 C2Hs0OH + 4 CO2

Levedura
Sacarose Etanol
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Na Figura 4 pode-se observar a sequéncia de processos para a obtengao do

etanol proveniente da cana.

Figura 4 — Processo de obtencgéo do etanol de 12 geragéo a partir da cana--de-agucar.

Cana

Moagem Caldeiras

Tratamento
Quimico

Filfracéo Torta de Filtro

Evaporacéo Fermentac&o

Cozimento Destilacdo

Centrifugacgao Retificacéo

Etana
Hidratado |

Etanol Anidro

Fonte: SEABRA (2008).
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Ainda segundo Bernardo Neto (2009), esse processo possui um rendimento de
aproximadamente 30% de toda a energia contida na cana-de-agucar, devido ao
aproveitamento apenas da sacarose contida ha mesma.

Devido a sua produtividade agricola em diferentes regides do pais em fungao
da quantidade de carboidratos fermentaveis disponivel, outras culturas, além da cana-
de-agucar, sado indicadas como potenciais substratos para producdo de etanol no
Brasil (Tabela 1).

Tabela 1 — Matérias-primas agucaradas e amilaceas com potencial para produgaode etanol.

Matéria Prima Carbqidratos Pro’dutividade Proc_jutividade Potencialidade
totais (%) agricola (t/ha)  carboidrato (t/ha) em etanol (m?/ha)
Araruta 28,9 12 3,5 2,5
Batata 12 20 2,4 1,6
Batata-doce 26,1 17 4.4 3,2
Beterraba 15 15 2,2 1,6
C:gjcgf 12-17 77 9,2-13 6,0-9,0("

Inhame 26,8 25 6,7 4,8
Mandioca 34 13,5 6,8 4,9
Milho 66 3,5 2,3 1,6
Sorgo 67 23 1,6 1.1
Trigo 65 2,3 1,5 1,1

Fonte: MACHADO e ABREL, 2006

Deve-se ter em mente que a potencialidade em etanol conforme a Tabela 1 ndo
deve ser o unico parametro adotado para a escolha de uma matéria-prima ideal para
a producgao de etanol. Atencéo especial deve ser dada ao custo final do produto, o
qual dependera do processo produtivo, cultivo, transporte e armazenamento da
matéria-prima, além de aspectos ambientais e sociais (MACHADO e ABREL, 2006).

Um aspecto ambiental e econdmico importante na producdo de etanol de
acordo com Pacheco (2011), € a competigdo pelo uso da terra para a geragao de
energia e producao de alimentos, especialmente em locais que nao dispdéem de clima
favoravel ou extensao territorial para o cultivo da matéria prima.

Conforme Figuerut et al., (2008, apud HOPFNER, 2015), no mundo todo, usam-
se muitas matérias-primas amilaceas como milho, trigo, cevada, mandioca, arroz, etc.
Embora o amido seja um polissacarideo de glicose, tem, no processo industrial, a

desvantagem de necessitar de uma hidrdlise previa para obteng¢ao do agucar, pois a
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imensa maioria dos organismos industrialmente usados na fermentag&o alcoodlica n&o
conseguem converter significativamente o amido em alcool. Ao etanol proveniente
desse processo tem sido utilizado, também, o nome de etanol de primeira geragao,
mesmo necessitando, normalmente, de pré-tratamento para obtengdo dos agucares

fermentesciveis.

2.3.2 Etanol de segunda geragao

O objetivo da tecnologia de 22 geragao (2G) é realizar a produgao de etanol a
partir da biomassa, material vegetal que é formado pela celulose, pela hemicelulose e
pela lignina. Esta matéria prima pode ser originada dos residuos agroflorestais ou por
cultivos energéticos, os quais sao especialmente cultivados para este fim, como o
caso da cana-de-agucar, do sorgo sacarineo, do milho entre outros (LEITE & LEAL,
2007). Usa-se como sindnimo desse produto, o nome de bioetanol, porém o etanol 1G
também nao deixa de ser.

A conversdo de material lignocelulésico em agucares fermentesciveis para
producao de etanol 2G vem sendo considerada como uma alternativa promissora para
aumentar a produgao de etanol necessaria para atender a demanda mundial (SILVA,
2010).

Segundo Macedo et al., (2008) o seu sucesso poderia transformar o etanol em
um biocombustivel passivel de ser produzido em quase todas as regides do mundo,
aproveitando a alta disponibilidade de residuos organicos de diversas fontes.
Conforme o autor, todos os residuos de biomassa, produzidos nas atividades
agricolas e industriais, € mesmo o lixo urbano, apresentam elevados teores de
materiais lignoceluldsicos.

Para se obter o etanol de biomassa lignocelulésica s&o necessarios,
basicamente, dois processos distintos: a hidrélise dos polissacarideos, principalmente
da celulose e hemicelulose presente na biomassa, para obtencdo de agucares
fermentesciveis e a conversao destes agucares, via fermentacao alcodlica, em etanol
(CTBE, 2013).

As etapas operacionais comumente empregadas para a conversiao de

biomassa lignocelulésica em etanol podem ser observadas na Figura 5.
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Figura 5 — Processo simplificado de obtencado do etanol 2G a partir de biomassa de trigo.
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Fonte: NovaCana (2018).

2.3.2.1 Biomassas lignoceluldsicas

O termo lignocelulésica refere-se a estrutura da parte dos vegetais que constitui
a parede celular formada por fibras elementares de celulose envolvidas em uma matriz
amorfa composta de polioses (hemicelulose) e lignina. Essa matriz no qual a fibra
celuldsica esta envolvida (lignina) constitui uma barreira para o ataque de micro-
organismos e enzimas, tornando um material pouco reativo e bastante rigido
(GROSSI, 2015).

De forma simplificada, conforme Saha (2003), o material lignoceluldsico é
constituido por trés componentes principais: celulose (35-50%), hemicelulose (20-
35%) e lignina (10- 25%).

A celulose (Figura 6) é o principal polissacarideo da parede celular das plantas.

E um polimero insolivel em agua composto de unidades repetidas de B-D-
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glucopiranose interligada por ligagdes glicosidicas B-1,4 (HEREDIA E GUILLEN (1995
apud JUTURO E WU, 2014).

Esta unidade repetitiva, conhecida como celobiose, contém seis grupos
hidroxila que estabelecem interagbes do tipo ligacbes hidrogénio intra e
intermolecular. Devido a essas ligagdes hidrogénio ha uma forte tendéncia da celulose
formar regides cristalinas que a tornam completamente insoluvel em agua e na maioria
dos solventes organicos. O grau de cristalinidade da celulose varia de acordo com sua
origem e processamento (SILVA et al., 2009).

A proporgdo da regido cristalina da celulose € normalmente expressa em
porcentagem (indice de Cristalinidade) (PITARELO, 2012).

Na celulose também sao encontradas algumas regides amorfas onde sao mais
facilmente degradadas por enzimas (TAIZ e ZEIGER, 2006).

Figura 6 — Estrutura do polimero de celulose, celulose cristalina (cor vermelha) e celulose amorfa (cor
preta). Principio e os locais de agéo da celulase sobre a glicose liberadora de polimero de celulose sao
representados.
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Fonte: Juturu e Wu (2014)

A hemicelulose é constituida por pequenas cadeias altamente ramificadas de
varios agucares, principalmente xilose (uma pentose ou agucar Cs), arabinose (Cs),
galactose (Cs), glicose (Cs) e manose (Cs), conforme mostrado nas Figura 7 e 8. Ela

também contém pequenas quantidades de compostos diferentes dos acucares, como
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os do grupo acetil, o que a torna relativamente facil de hidrolisar devido a sua natureza
amorfa e ramificada (LYND et al., 1999).

Figura 7 — Estrutura molecular da hemicelulose do tipo glucuronoarabinoxilanas.
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Figura 8 — Monossacarideos constituintes das hemiceluloses. D -glucose (1), d-galactose (2), I-
arabinose (3), d-xilose (4), d-manose (5), 4- o-metil-d-glucurdnico (6) e I-ramnose (7).
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Fonte: SIOSTROM & WESTERNARK (1999 apud PITARELO, 2013).

O terceiro constituinte, lignina (Figura 9) é um material hidrofébico com
estrutura tridimensional, altamente ramificada, podendo ser classificada como um
polifenol, o qual & constituido por um arranjo irregular de varias unidades de
fenilpropano que podem conter grupos hidroxila e metoxila como substituintes no
grupo fenil (SILVA et al, 2009).



32

Figura 9 — Representagdo esquematica da lignina de eucalipto.
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Fonte: Santos et al., 2011
Dependendo do tipo de vegetal, a biomassa lignocelulésica pode apresentar

diferentes proporcdes de celulose, hemicelulose e lignina, conforme mostra a Tabela
2.
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Tabela 2 — Composi¢ao quimica de biomassas lignocelulésicas em porcentagem de base seca.

Biomassa % Celulose  %Hemicelulose % Lignina
Palha de cana 40-44 30-32 22-25
Bagaco de cana 32-48 19-24 23-32
Madeira dura 43-47 25-35 16-24
Madeira mole 40-44 25-29 25-31
Talo de milho 35 25 35
Espiga de milho 45 35 15
Algodao 95 2 0,3
Palha de trigo 30 50 15
Sisal 73,1 14,2 11
Palha de arroz 43,3 26,4 16,3
Forragem de milho 38-40 28 007-21
Fibra de coco 36-43 0,15-0,25 41-45
Fibra de bananeira 60-65 6-8 5-10
Palha de cevada 31-45 27-38 14-19
Peeudocaule de 38-39 28-29 8-9
Cascas de bananeira 13,2 14,8 14

Fonte: Adaptado de Santos et al., 2012.

2.3.2.2 Pré-tratamento

O pré-tratamento da biomassa, pode ser do tipo fisico, quimico ou combinado.
No Quadro 1 podem ser observados alguns tipos de pré-tratamentos propostos por

varios autores que utilizaram diferentes tipos de biomassas.
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Quadro 1 —Tipos de pré-tratamento para diferentes biomassas lignoceluldsicas.

Biomassa

Processo

Fonte

Palha de arroz

Farelo de Mandioca

Fisico
Moagem (seca ou Umida)

Exploséo de Vapor

HIDENO et al., 2009

SAITO & CABELLO, 2006

Palha e casca de arroz
Residuos de algodao
Palha de milho

Farelo de milho

Quimico
Hidrdlise acida
Hidrdlise alcalina
Organosolvente

Bioldgicos

FURLAN, 2009
GUEDES, 2012
ZHU et al., 2009

KELLER et al., 2003

Combinados

Madeira (Picea abies

Explosao de vapor catalisada GUO, et al.2015

Karst)
Bagaco d’e Canade Afex (Expans:i\o_da fribra por KRISHNAN et al., 2010
agucar amodnia)

A reducdo do tamanho das particulas da biomassa seca através da trituragao
ou moagem possibilita um maior aumento na performance da hidrolise, tanto acida
quanto enzimatica. Com a cominuicdo, ocorre um aumento da area superficial da
biomassa e, com isto, favorece o contato enzima-substrato no meio reacional. Em
alguns casos, a cominui¢cado da biomassa contribui diretamente para a redugéo do grau
de polimerizacao e cristalinidade da celulose (SOUSA et al., 2009, FAN et al., 1981),
conforme demostrou Souza et al., (2017) com a moagem de pseudocaule de
bananeira.

A cominuicdo da biomassa favorece a homogeneizacdo do meio reacional
conforme demonstrado por Cinelli (2012) e Souza et al., (2017).

Devido a moagem ser considerada como o primeiro passo do pré-tratamento
(SUN e CHENG 2002), MOOD et al., (2013) destacam a importancia desse processo
como facilitador de outros pré-tratamentos que podem ser utilizados antes da hidroélise
enzimatica, como a explosao de vapor, a auto-hidrdlise e os pré-tratamentos quimicos.

Liebl (2015) demonstrou que com a secagem da biomassa ocorre o
destacamento de pequenos fragmentos e microfibrilas da estrutura do material e com

isso a formagao de poros e aumento da rugosidade em toda a superficie, o que pode
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contribuir para as etapas subsequentes de pré-tratamento quimico e hidrolise
enzimatica.

Souza et al., (2017) demonstrou que ao submeter a biomassa previamente
seca e moida ao pré-tratamento quimico com solugao acida diluida possibilitou uma
maior penetragdo do acido na estrutura terciaria do material (empacotamento
cristalino das entidades supramoleculares) e, com isto, um aumento da eficiéncia da
hidrolise acida no rompimento das ligagbes intermoleculares entre celulose,
hemicelulose e lignina. Desse modo, a celulose e hemicelulose ficaram mais
suscetiveis a agdo das enzimas utilizadas na etapa posterior (hidrélise enzimatica) o
que resultou em maior liberacdo de unidades de agucares redutores por unidade de
massa seca de biomassa.

A explosao de vapor é uma das tecnologias de pré-tratamentos que tem sido
aplicada com sucesso a diversos tipos de biomassa celulésica (madeiras macias e
duras, além de residuos agricolas), atua tanto quimica como fisicamente na estrutura
do material lignoceluldsico (SUN e CHENG 2002; OGEDA e PETRI, 2010). A técnica
esta baseada no contato direto da biomassa com vapor saturado a alta pressao por
um determinado tempo de residéncia no reator, seguido de descompressao rapida a
condigao atmosférica (explosao).

Segundo Pitarelo (2012), ao longo da fase de compressao as ligagdes quimicas
que mantém os componentes macromoleculares dos vegetais fortemente associados
sdo, em parte, quebradas. Com isto, no momento da descompressao, o material é
desfibrado com facilidade e assim reduzido a particulas menores, aumentando a area
superficial de contato e diminuindo a resisténcia da parede celular a sacarificacéo.

Entende-se como auto-hidrélise, o processo de pré-tratamento térmico no qual
se faz uso de solugdes hidrotropicas (solu¢gdes aquosas salinas) para 0 aumento da
solubilidade de substancias fracamente soluveis em agua pura, como por exemplo a
lignina (ANDELIN et al.,1989 apud KORPINEN e FARDIM 2009).

O pré-tratamento quimico da biomassa lignocelulésica é tido como um
processo essencial para a producéo de bioetanol a partir de biomassa lignocelulésica,
pois colabora na geragao de agucares (degradacao da hemicelulose) e facilita a agao
enzimatica para a sacarificagao da celulose (TOQUERO e BOLADO, 2014, TYE et al.,
2016).

O objetivo do pré-tratamento quimico é preparar os materiais lignoceluldsicos

ou amilaceos da melhor forma possivel para o processo de hidrélise enzimatica.
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Devido ao custo da matéria-prima, os pré-tratamentos de biomassas vegetais com
acidos diluidos ou alcalis, tém sido indicados como os mais adequados para uso em
larga escala (SIMS et al., 2010, BEHERA et al., 2014).

O pré-tratamento acido € utilizado em duas abordagens: uma com acido
concentrado, onde se emprega baixa temperatura, e outra com acido diluido, onde
utilizam-se altas temperaturas (GIRIO et al., 2010).

O uso de acido diluido é mais indicado, devido a utilizacdo do acido
concentrado apresentar maior toxicidade, alta corrosividade dos equipamentos e a
consequente degradacdo da lignina e da hemicelulose produzindo inibidores de
fermentacdo como os compostos fendlicos e acido acético. Principais inconvenientes
que impedem a aplicagao generalizada deste método (MOQOD et al.,2013; ADITIYA et
al., 2016).

Durante a hidrélise acida a parede celular dos materiais lignoceluldsicos
(barreia fisica) é rompida, o teor de lignina e hemicelulose sdo reduzidos com
consequente reducao da cristalinidade da celulose e aumento no rendimento de
conversao deste carboidrato em glicose (SOUZA et al., 2017). Na Figura 10 é possivel
observar o efeito da hidrdlise acida sobre a estrutura lignina-celulose-hemicelusose.

Em trabalho recente, Souza et al. (2017) estudaram a sacarificagao de granulos
de pseudocaule de bananeira previamente submetidos ao tratamento acido (H2SO4
2%) ou alcalino (NaOH 3%) e observaram que as amostras submetidas ao pré-
tratamento acido proporcionaram rendimentos em agucares redutores da ordem de
40% maiores do que a alcalina, com base na massa seca da biomassa sacarificada.
A partir dos resultados obtidos, os autores indicaram o pré-tratamento acido como o

mais recomendado para a obtencao de agucares fermentesciveis
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Figura 10 — Pré-tratamento esquematico de material lignoceluldsico.
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Fonte: MOOD et al. (2013)

2.3.2.3 Sacarificagao

A sacarificacdo ou hidrolise enzimatica € a etapa na qual ocorre a maior
liberacdo de acucares fermentesciveis, tanto pela despolimerizagao da celulose
quanto da hemicelulose nos seus principais mondmeros de glicose e xilose,
respectivamente (TAHERZADEH, 2004, apud 