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GOULART, Adriana Karla. Analise das Tecnologias de Pré-Tratamentos das Biomassas
Lignocelulésicas. Orientador: Peter Rudolf Seidl. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia de
Processos Quimicos e Bioquimicos) — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2015.

RESUMO

O aperfeicoamento dos processos de desconstrucdo da parede celular vegetal é essencial para
aumentar a competitividade da rota biotecnologica 2G em relacdo a petroquimica e para reduzir
0 déficit da balanca comercial brasileira, tendo em vista a versatilidade de aplicacGes da
composic¢do heterogénea da matriz lignoceluldsica. A anélise dos artigos cientificos retornados
da metodologia de busca dos pré-tratamentos das biomassas lignoceluldsicas no Portal da
CAPES, utilizando palavras-chaves gerais e especificas, apontou que a escolha de um tipo de
pré-tratamento para reduzir as diferentes recalcitrancias das biomassas ainda é inviavel, que o
desenvolvimento destes processos € recente e exige o tratamento em bancada de uma grande
quantidade de parametros que impactam de maneira diferenciada esta etapa, podendo isolar a
celulose, a hemicelulose ou a lignina, hidrolisar ou modificar o complexo lignocelulésico,
influenciar o rendimento final dos produtos, o desempenho dos processos a montante e a
jusante, a eficiéncia e os custos do projeto global. Muitos artigos divulgam informacdes néo-
padronizadas e incompletas, dificultando a comparacdo do desempenho dos pré-tratamentos e
a identificagdo de melhorias para torna-los cada vez mais viaveis e competitivos no mercado,
por isso novas buscas por metodologias de analise dos pré-tratamentos foram realizadas nos
sites do CAFI e NREL. O rendimento dos acucares fermentesciveis da hidrdlise enzimatica
pode ser estimado por fatores de severidade que reduzem o nimero de experimentos para
determinar as condicdes ideais dos pré-tratamentos para cada biomassa. A caracterizacdo das
modificacOes estruturais das biomassas pré-tratadas por analisadores precisos contribui para
desenvolver pré-tratamentos mais seletivos ao produto de interesse e para identificar biomassas
gue possam ser processadas no mesmo reator, aumentando o rendimento do produto final. A
padronizacdo dos procedimentos analiticos dos laboratoérios de pesquisa, da forma de aquisicéo,
tratamento e analise dos dados experimentais e da viabilidade técnica, energética e econémica
dos projetos de transformacdo das biomassas permitiu identificar que o pré-tratamento que
produz o maior rendimento de agucares ndo é, necessariamente, 0 mais econdémico ou com o
menor valor de venda do produto, pois o preco também é influenciado pela venda da energia
elétrica gerada pela incineracdo da lignina. Também é preciso definir métricas para a Analise
do Ciclo de Vida para que os impactos ambientais gerados pelo projeto também sejam reduzidos
a medida gue novas tecnologias forem desenvolvidas.

Palavras Chave: Biomassa Lignoceluldsica. >Pré-Tratamento. *Andlise de Viabilidade.
4Hidrolise. >Fermentagao.
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GOULART, Adriana Karla. Analysis of Pretreatment Lignocellulose Biomass Technologies.
Advisor: Peter Rudolf Seidl. Thesis (MSc in Chemical and Biochemical Process Technology)
— School of Chemistry, Federal University of Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2015.

ABSTRACT

Perfecting the processes of deconstructing cellular vegetable wall is essential to increase 2G
biotechnological route competiveness in comparison to petrochemical route and to reduce the
deficit in Brazilian trade balance in view of the versatility of lignocellulosic matrix
heterogeneous composition applications. The analysis of scientific articles searched on CAPES
website using specific and general keywords, indicated that choosing a single pre-treatment to
reduce different biomass recalcitrance is not feasible yet because these processes are still recent
and demand several parameters that affect the process differently to be set on workbench, which
may lead to isolating cellulose, hemicellulose or lignin, hydrolyze or modify the lignocellulosic
complex, influence products final yield, downstream and upstream process performance,
efficiency and global project costs. Many articles provide incomplete and non-standardized
information, complicating different pre-treatment performance comparison and the
identification of possible improvements to make them more feasible and competitive in the
market, therefore additional searches on CAFI and NREL websites were conducted. The yield
of fermentable sugars from enzymatic hydrolysis may be estimated by severity factors which
reduce the number of experiments to determine optimal pretreatment conditions for each
biomass. Pretreated biomass structural modifications characterization by specific analyzers
contributes to develop more selective pretreatments of the product of interest and to identify
biomass that can be processed in the same reactor, increasing final product yield. The
standardization of research laboratories’ analytical procedures for experimental data
acquisition, processing and analysis and the technical, energy and economic feasibility of
biomass transformation projects identified that the pretreatment which produces the highest
yield of sugars is not necessarily the most economical or the lower product selling value,
because the price is also influenced by the sale of electricity generated by burning lignin.
Metrics for life-cycle assessment must also be defined to reduce environmental impacts of the

projects as new technologies are developed.

Keywords: »Lignocellulosic Biomass. > Pretreatment. *Feasibility Analysis. *Hydrolysis.

5>Fermentation.
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Capitulo 1. Introducéo

1.1 Andlise da Industria Petroquimica

A industria petroquimica brasileira é caracterizada pela situacéo de oligopolio, com
baixa integracdo vertical da cadeia de producao, que é praticamente restrita a commodities
quimicas orgéanicas (principalmente eteno). Os produtos de maior valor agregado séo
supridos pelo mercado externo, principalmente dos paises desenvolvidos, cuja industria
¢ caracterizada pelo dinamismo, diversificacdo e encadeamento de variados setores
industriais (Braskem, 2015; Bastos, 2009; Hiratuka et al, 2000; Penrose, 2006). Na Tabela
1, entre os anos de 2011 e 2013 no Brasil, verifica-se que o déficit das exportacbes de
produtos organicos, em relacdo as importagdes (US$21,2 bilhdes FOB - Free on Board
em ddlares dos Estados Unidos), representa 41,17% do superavit (US$ 51,79 bilhdes
FOB). O impacto negativo da crise internacional, a disponibilidade de matérias-primas
mais baratas (shale gas e barril de petréleo) e os conflitos politicos nos paises arabes tém
impulsionado no sistema financeiro mundial um acirramento da competicdo entre
mercados compradores, investimentos acelerados em avangos tecnoldgicos e P&D,
reducdo na demanda de petroquimicos e, consequentemente, maior competitividade por
precos baixos, principalmente das commodities. O pre¢o médio de venda unitario dos
produtos organicos nacionais (= 5 US$ FOB/kg) correspondeu & metade do valor de
compra dos internacionais (= 9 US$ FOB/Kkg) entre 2011 e 2013, o que contribuiu para o
resultado negativo da balanca comercial neste triénio, desequilibrio das contas externas e
a vulnerabilidade da economia brasileira (ALICEWeb, 2014; MDIC 2014; Martello,
2012; 2013; 2014).

Tabela 1 - Exportacao e importagdo dos produtos organicos no periodo de 2011 a 2013
(ALICE Web, 2014)

Transacao Exportacéo Importacéo
Periodo US$ FOB Peso(t;‘;“ido Fggfkg US$ FOB Peso('l;g?“ido Fggfkg
01/2011 até 01/2012 3.826.791.223  2.150.985.958 1,78  10.088.236.299 3.442.607.682 2,93
01/2012 até 01/2013 3.661.727.474  2.129.701.466 1,72 10.797.597.531 3.571.624.741 3,02
01/2013 até 01/2014 3.703.030.409  2.329.899.546 1,59 11.628.719.529 3.789.519.655 3,07
Total do Triénio  11.191.549.106 6.610.586.970 5,09  32.514.553.359 10.803.752.078 9,02




Os principais produtos organicos importados (em volume) pelo Brasil entre 2011
e 2013 estdo identificados na Figura 1 (que evidencia o agrupamento dos dados em US$
FOB, volume (kg) e US$ FOB/kg). Na Figura 2, verifica-se que o &cido tereftalico
(precursor do polimero poliéster - PET) possui uma das maiores contribuicdes em volume
(20,59%) e valor de venda unitario (15,54%) do total de produtos organicos importados
no triénio. Seu volume de importagdes (= 450 milhdes kg) é superado pelos monoalcoois
ndo saturados (= 750 milhdes kg), que possuem em contrapartida, um menor valor
unitario de mercado (=1,3 US$ FOB/kg e 0,3 US$ FOB/kg, respectivamente). O oposto
ocorre com o &cido acrilico (matéria-prima para tintas, tecidos, adesivos, revestimentos,
fraldas) (= 100 milhdes kg e 1,8 US$ FOB/Kkg) e o ortoftalato de dioctila (= 40 milhGes
kg e 2,0 US$ FOB/Kg).
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Figura 1 - Comparacao entre os principais produtos organicos importados pelo Brasil
entre 2011 e 2013 (ALICE Web, 2014)
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Figura 2 - Participagdo dos principais produtos orgéanicos importados pelo Brasil em
relacdo ao total entre 2011 e 2013 (a) % em valor de venda (US$FOB) (b) % em volume
(kg) (ALICE Web, 2014)

1.2 Relevancia do Tema da Dissertacao

Uma alternativa inovadora para reduzir o déficit da balanca comercial e tornar a
industria quimica brasileira competitiva € a aplicacdo industrial de processos enzimaticos,
quimicos, fisicos, ou microbioldgicos para transformar as fracGes de celulose,
hemicelulose e lignina que compdem as matérias-primas vegetais (conhecidas como

biomassas lignocelulésicas) aos componentes quimicos apresentados na Figura 3.
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Figura 3 — Produtos da biorrefinaria das matérias-primas lignocelulésicas (Kamm et al.,
2006; Pereira Jr. et al., 2008; Rinaldi e Schith, 2009)

Em 2011, a produgdo petroquimica de cerca de 280 milhdes de toneladas de
poliolefinas, poli(cloreto de vinila) (PVC), poliestireno expandido (EPS) ou polietileno
tereftalico (PET), correspondeu a 70% da demanda total de plasticos no mundo
(Strassberger, 2014). Apenas 1% do total de polimeros é suprido por substitutos
petroquimicos renovaveis e este setor tem apresentado um crescimento de 13% ao ano
(Shen, 2009). Em 2025, estima-se que cerca de 15% do mercado global de insumos
quimicos (US$3 trilhGes) serd derivado de fontes bioldgicas (Vijayendran, 2011). As
commodities visualizadas na Tabela 2 sdo as mais promissoras para serem produzidas a
partir dos carboidratos simples que constituem a parede celular dos vegetais,
considerando os critérios: processos conhecidos, economia, viabilidade industrial,
tamanho do mercado e capacidade de um composto ser utilizado como matéria-prima em

outra plataforma de producéo industrial (Bozell, 2010).



Tabela 2 — Bioprodutos gerados a partir dos carboidratos simples da parede celular dos

vegetais com aplicacdo industrial mais promissora (Bozell, 2010)

Geragéo Escala Produto

Ndmero de Produto . Plataforma - - Principal .
o Substituto de Altos Industrial  Comercialmente P Bioproduto com
Publicacoes com - com Alto - . Bloco de e
Composto . Direto de Volumes - (Piloto, Existente como ~ Comercializagéo
na Multipla P Potencial de . S Construcao -
. P Petrogquimicos de Conceitual,  Intermediario Consolidada
Literatura  Aplicacéo Mercado - . daPlataforma
Produtos Comercial)  ou Mercadoria
Etanol +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++
Furfural +++ ++ + ++ + + +++ ++ +++
HMF +++ ++ + + ++ + + ++ +
FDCA +++ + + +++ ++ + + + +
Glicerol +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++
Isopreno +++ ++ +++ +++ + +++ +++ ++ +
Hidrocarboneto +++ ++ +++ + + + + + +
Acido Latico +++ +++ + +++ ++ + ++ + +
AC',df) +++ +++ + + +++ +++ + + +
Succinico
HPA +++ + +++ +++ ++ + + + +
AC'E"’_ +++ ++ +++ ++ +++ +++ + +++ +
Levulinico
Sorbitol +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++
Xilitol +++ +++ + + +++ + ++ +++ ++

+++ bom desempenho; ++ desempenho emergente; + baixo desempenho em relagéo ao critério.

As rotas biotecnoldgicas de segunda geracdo poderiam ser desenvolvidas no

Brasil, tendo em vista as seguintes vantagens:

A utilizacdo de fontes renovaveis no pais é favorecida pelas condi¢Ges climaticas
amenas, disponibilidade de agua, boa incidéncia de radiacédo solar e pela extensao
territorial do pais, aonde cerca de 300 milhGes de hectares de terra estdo
disponiveis para o desenvolvimento da agricultura, 6,5 milhGes de hectares para
o cultivo florestal e 174 milhdes de hectares para pasto (UNICA, 2014; Cortez,
2010);

Diversidade de espécies vegetais e oferta de grandes volumes de rejeitos agricolas
e florestais, cuja volatilidade dos valores de venda no mercado é menor do que do
barril de petroleo. Entre 2012 e 2013 foram gerados 260 kg de bagaco de cana-
de-agUcar/t de cana-de-agucar produzidos a partir de 650 milhdes de toneladas de
cana de acgucar, 25 t de eucalipto/ha/ano, além de quantidades consideraveis de
gramineas (35 t de “Pennisetum purpureum “/ha, 30 t de “Panicum maximum “/ha
e 20 t de “Brachiaria brizantha “/ha) destinadas a criagdo de gado (ANEEL, 2008;
Jardine, 2009, Lima, 2014);



e A valorizacéo de rejeitos utilizados como matérias-primas em uma nova cadeia
produtiva ou como substitutos petroquimicos permite a criagdo de empregos e a
diminuicdo dos custos de producdo da primeira geracdo, sem que Sejam
demandadas novas areas de cultivo e sem competir com a industria alimenticia
(Pereira Jr. et al., 2008; Frost e Sullivan, 2009);

e A maioria dos produtos fabricados mantém as mesmas caracteristicas que 0S
produtos petroquimicos;

¢ Reducdo dos problemas ambientais ocasionados pelo uso do petréleo (como 0s
associados ao agravamento do Efeito Estufa pelo CO; ) liberado em excesso no
meio ambiente durante a queima dos combustiveis fosseis);

¢ Reducdo da dependéncia do petroleo e aumento da seguranca energética no Brasil,
devido ao risco do esgotamento dos pogos e ao controle do fornecimento e do
preco do petroleo no mercado mundial por um cartel de paises que produzem
grandes volumes com o menor custo por barril (Leder e Shapiro, 2008; Pertusier,
2005; ANEEL, 2008).

Apesar dos beneficios associados ao uso das matérias-primas lignocelulésicas, seus
processos de conversdo ainda sdo mais onerosos do que os realizados na indudstria
petroquimica. As biorrefinarias atuais direcionam a utilizacdo de um Unico tipo de
biomassa para a producdo de apenas um produto especifico e, até 0 momento, parte destas
tecnologias de transformacdo esta sendo desenvolvida de forma independente e tem se
baseado em conhecimentos e infraestruturas existentes, por meio da parceria de empresas

de segmentos bioquimicos, quimicos, agricolas, entre outras (Pervaiz e Correa, 2009).

A diversificacdo e integracdo tecnolégica da producdo de combustiveis e produtos em
grande escala tem protegido as petroquimicas contra diferentes mercados e as
biorrefinarias tém riscos relacionados tanto a essa competitividade, pelo aumento da
oferta de similares, quanto a exploracdo de um novo negécio. Com o proposito de
alcancar valores de venda atrativos para seus produtos, estdo sendo desenvolvidas novas
tecnologias que otimizem o0s processos industriais empregados por esta rota. Estas
iniciativas sustentaveis fazem parte dos principios da Quimica Verde e tém sido
controladas por legislagdes, como o IPCC (Prevengéo e Controle Integrados da Poluicéo,
do inglés Integrated Pollution Prevention and Control), e regulamentagdes, como o
REACH (Regulamentacgéo, Avaliacdo, Autorizacdo e Restricdo de Quimicos, do inglés



Registration, Evaluation, Authorization and Restriction of Chemicals), e ROHS
(Restrigéo a Substancias Perigosas do inglés, Restriction of Hazardous Substances), para
conciliar interesses econdmicos deste segmento industrial a um impacto minimo no
ambiente e na salde humana. As pesquisas relacionadas ao desenvolvimento de novas
tecnologias de transformagéo das biomassas consistem em (Mendes et al., 2011; Pereira
Jr. et al.,, 2008; Lenarddo, 2003; Demirbas, 2009; Meyer, 2010; Bennett, 2009;
Strassberger, 2014; Cardona e Sanchez, 2007; Werpy, 2004; Menon, 2012; Zhang et al.,
2010; Klinke, 2004; Luo, 2013):

e Desenvolver um processo de pré-tratamento Unico para fracionar qualquer tipo de
estrutura vegetal, que seja altamente produtivo, rentavel e eficiente;

e Maximizar o desempenho da transformacdo microbiol6gica, enzimatica ou
quimica e dos processos posteriores de separa¢do dos produtos gerados;

e Diminuir os custos de energia e das despesas com operacao e capital, por meio da
reducdo do tamanho e nimero de unidades de operacao;

e Eliminar o uso de solventes toxicos;

e Aumentar as taxas de conversdo das reacdes e a seletividade dos produtos
desejados para reduzir a formacao de rejeitos;

e Explorar todo o potencial de producédo dos agUcares das biomassas;

e Direcionar todas as fracdes da estrutura lignocelulésica para cadeias de producao

de maior valor agregado.

Para viabilizar economicamente o uso das biomassas, reduzir seus impactos
socioambientais e tornar suas tecnologias acessiveis as comunidades de baixa renda, que
dependem da agricultura familiar, o Plano Nacional de Energia e o de Agroenergia
também apresentam diretrizes estratégicas para serem adotadas a longo prazo na matriz
energética do pais. Sdo estas (Zhan, 2006; Ratnavathi, 2010; Laopaiboon, 2009; Pedrozo
et. al. 2009; Albino et. al., 2006; Sanchez e Cordona, 2008):

e O estimulo do cultivo sustentavel de espécies vegetais variadas;

e Evolugéo das técnicas de aproveitamento do solo;

e Estratégias de logistica;

e Auvaliagdo do potencial energético das biomassas para que a produtividade anual
seja coerente com a demanda do mercado;

e Manipulagdo genética dos vegetais para:



o Aumentar a resisténcia as pragas e variacoes climaticas;

o Promover maior rendimento de carboidratos;

o Raépido crescimento e morfologia padronizada para facilitar a colheita
mecanica e a desconstrucdo da estrutura lignocelulosica em condigdes
amenas de pre-tratamento;

o Tornar a estrutura compativel ao ataque enzimético, aumentando o

rendimento dos agucares e a eficiéncia da converséo.

O Banco Nacional de Desenvolvimento Econémico e Social (BNDES) também abriu
uma linha de crédito denominada PAISS (Plano Conjunto BNDES-FIPEP de Apoio a
Inovacdo Tecnoldgica Industrial dos Setores Sucroenergéticos e Sucroquimico) para
empresas desenvolvedoras de tecnologia de segunda geracdo. Espera-se que entre 2010 e
2020 haja uma forte recuperacdo do crescimento econdmico e reducdo do déficit da
balanca comercial do pais ao aplicar, neste periodo, investimentos da ordem de U$S 15,1
bilhdes na industria petroquimica brasileira e U$S 167 bilhdes para o desenvolvimento
da quimica renovavel e exploracdo das reservas de petroleo na camada pré-sal (Furtado,
2010).

1.3 Justificativa do Tema da Dissertacao

Os conhecimentos relacionados as estruturas lignocelulésicas das matérias-primas
vegetais e aos processos de pré-tratamento e sacarificacdo para produzir aclcares
fermentesciveis e a conversdo microbiolégica ou catalitica destes compostos quimicos a
etanol sdo relativamente recentes e ainda estdo sendo definidos. A constante divulgagéo
de novas informacdes ainda ndo consolidadas podem induzir a uma formacéo incorreta
dos profissionais interessados em iniciar suas pesquisas ou projetos relacionados a este
tema. Neste contexto, é fundamental analisar de maneira consistente a eficiéncia das
tecnologias de pré-tratamento para reduzir a recalcitrancia da matriz lignocelulésica, uma
vez que este processo influencia o rendimento final dos produtos gerados, a escolha das
demais etapas de transformacao, a eficiéncia e 0s custos do projeto global. Entretanto, até
0 momento, a comparacdo da performance destes processos € dificultada por uma série
de razdes (Terlouw, 2014; Zhang et al., 2009; Wyman et al., 2013; Zhao et al., 2012b;
Eggeman e Elander, 2005; Garlock, 2011):



Os métodos de pré-tratamento agem de maneira diferenciada, podendo isolar a
celulose, a hemicelulose ou a lignina, hidrolisar ou modificar quimicamente o
complexo lignocelulésico;

As composicdes das biomassas diferem quanto ao tipo de vegetal, as partes de
uma mesma planta, a idade da sua colheita e as condigdes de cultivo. Assim, ndo
é possivel aplicar de maneira genérica uma mesma tecnologia de pré-tratamento
para diferentes biomassas;

Os resultados experimentais dos processos de pré-tratamento Sdo pouco precisos,
onerosos e complexos, pois sdo influenciados pelo controle rigido de varias
variaveis operacionais (temperatura, pressao, tipo e concentracdo do catalisador,
tempo de reacgdo e carga de solidos);

As diferentes metodologias adotadas por cada laborat6rio para conduzir os testes
em bancada e as andlises estruturais da parede celular dos vegetais;

Os indicadores de performance dos processos ndo padronizados e a apresentagéo
de resultados incompletos nos relatorios publicados;

A auséncia de uma metodologia Unica para avaliar as performances técnicas e

econdmicas destes projetos.

Sendo assim, o Consorcio do Refino de Biomassa para Aplicacdo de Fundamentos e

Inovagéo (CAFI, do inglés, Consortium for Applied Fundamentals and Innovation), uma

parceria entre pesquisadores de diversas universidades dos Estados Unidos e Canada,

Genencor International, Sociedade Americana de Testes e Materiais (ASTM, do inglés,

American Society for Testing and Materials) e o Laboratério Americano de Energia

Renovavel (NREL, do inglés, National Renewable Energy Laboratory) desenvolveram

varias propostas para avaliar as tecnologias de refino das biomassas lignoceluldsicas.

Estas metodologias sdo constantemente atualizadas com novas configuracdes de

processo, dados e interpretacfes experimentais e estdo relacionadas (Garlock, 2011;
Hatzis, 1996; Wyman et al., 2011; Eggeman e Elander, 2005; Elander et al.; 2009):

o A caracterizacdo das estruturas lignocelulésicas e dos produtos gerados;
A padronizagio dos procedimentos analiticos para laboratorios (LAPS);

e Aos modelos cinéticos usados para reduzir o nimero de amostras analisadas;
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e Ao célculo do balango de massa dos aclcares fermentesciveis e da lignina
produzidos a partir das biomassas lignocelul6sicas pre-tratadas e a forma de
apresentacao e interpretacdo dos resultados experimentais;

e A avaliago técnica, energética e econdmica dos processos de pré-tratamento,
das etapas de condicionamento das biomassas lignocelulésicas a montante, da
sacarificacdo e da fermentacdo dos acUcares fermentesciveis a etanol e da

incineracdo da lignina a jusante.

Espera-se que a apresentacdo dos resultados em um relatério padrdo, completo e
consistente permita (Chen, Lin, Huang e Chan, 2012; Martin, 1995; UNIDO, 2005):

e Comparar o desempenho dos diferentes pré-tratamentos, auxiliar a selecdo dos
métodos mais viaveis e das condi¢Ges operacionais 6timas para tratar cada tipo
de biomassa;

e Identificar os modos de acdo e as influéncias dos pré-tratamentos nas demais
operacdes do projeto;

e Facilitar a realizagdo de estudos de prospecgdo tecnolégica para novas cadeias
de producéo;

e Identificar entraves tecnologicos que sdo criticos para a competitividade da
rota biotecnoldgica de segunda geracdo no mercado;

e Estabelecer taxas de progresso viaveis das tecnologias de transformacao das
biomassas;

e Fornecer referéncias técnicas alternativas, existentes ou emergentes, que
possam ser mais econémicas e eficientes do que o0s processos analisados pelo
estudo de viabilidade;

e Direcionar com menos riscos 0s investimentos para desenvolver pesquisas
cientificas e tecnoldgicas estratégicas para aumentar a eficiéncia, otimizar e

reduzir os custos dos processos.

1.4 Objetivo Geral da Dissertagéo

A presente dissertacdo tem como objetivo realizar uma anélise conceitual dos
processos de pré-tratamento das biomassas lignocelulésicas e das metodologias propostas
para avaliar a viabilidade técnica e econdmica (qualitativa e quantitativa) destas

tecnologias.
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1.5 Objetivos Especificos da Dissertacéo

e Auvaliar as ag0es, as vantagens e as desvantagens dos métodos de pré-tratamento
para reduzir a recalcitrancia das estruturas lignocelulosicas, assim como o efeito
dos mesmos sobre as etapas a montante e a jusante do projeto;

e ldentificar os fatores que favorecem a producdo dos acucares fermentesciveis a
partir das biomassas pré-tratadas, pois sao muito demandados para a geracdo de
etanol no Brasil. O isolamento da lignina para gerar energia térmica e elétrica
também sera considerado;

e Analisar os métodos de caracterizacdo das transformacbes das estruturas
lignocelul6sicas pelos processos de pré-tratamento;

e Analisar a eficiéncia da aplicacdo das metodologias propostas pelo NREL e CAFI
para comparar os resultados experimentais e a viabilidade técnica, energética e
econbmica de diferentes processos de pré-tratamento, seguidos por hidrolise
enzimatica e fermentacao dos agUcares fermentesciveis a etanol e de incineragdo
da lignina por meio de estudos de casos disponiveis na literatura;

e Analisar a eficiéncia dos fatores de severidade das variaveis operacionais dos pré-
tratamento para estimar a quantidade de acUcares fermentesciveis produzidos na

hidrolise enzimatica por meio de estudos de caso disponiveis na literatura.

1.6 Estrutura da Dissertacao

As propostas para a abordagem do tema estéo estruturadas da seguinte maneira:

e O Capitulo 2 apresenta a metodologia de busca das tecnologias existentes de pré-
tratamento das biomassas lignocelulésicas que conduziu a identificacdo do tema
abordado por esta dissertacao;

e Descrever a complexidade da matriz lignoceluldsica para diferentes tipos de
biomassa no Capitulo 3;

e Apresentar 0s processos de pré-tratamento, seus mecanismos de acdo para
fracionar a estrutura lignocelulésica e a influéncia que exercem na etapa a
montante de preparacdo da matéria-prima e nas etapas a jusante de hidrdlise

enzimatica e da conversdo microbiolédgica no Capitulo 4;
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Expor os avancgos tecnologicos para aumentar a eficiéncia da hidrolise enzimatica

e a integracdo desta etapa com o processo microbiologico de conversdo dos

acucares fermentesciveis a etanol no Capitulo 5;

O capitulo 6 apresenta os resultados e a discussao sobre:

o Os artigos cientificos retornados da metodologia de busca por processos

de pré-tratamento das biomassas lignocelulésicas no Portal da CAPES

quanto:

o Serdo

Aos assuntos mais relevantes relacionados aos pré-tratamentos;

A distribuicdo anual dos artigos publicados para cada tipo de pré-
tratamento;

A relacdo entre os tipos de pré-tratamento e as biomassas
analisadas;

apresentados os fatores que dificultam a comparagdo do

desempenho das tecnologias dos pré-tratamentos: as caracteristicas de

cada método, seus efeitos na estrutura lignocelulésica, a influéncia que

exercem nas demais etapas do projeto e a auséncia de padronizacdo dos

resultados divulgados nos artigos.

o Aos métodos propostos na literatura para analisar a viabilidade das

tecnologias de pré-tratamento das biomassas lignocelulésicas. S&o estes:

Conduzir os procedimentos analiticos nos laboratérios de pesquisa
(LAP);

Caracterizar os mecanismos de acdo dos pré-tratamentos sobre as
estruturas das biomassas;

Calcular o balango de massa dos acUcares fermentesciveis e da
lignina apds os processos de pré-tratamento e da hidrélise
enzimatica, e apresentar estes resultados em um relatério padrao;
Calcular as quantidades de glicose, de xilose e dos inibidores
solubilizados na fracdo liquida e as quantidades de xilose e glicose
retidas na fracdo solida ap0s o pré-tratamento;

Calcular as conversbes dos processos de pré-tratamento e da
hidrélise enzimatica;

Calcular os rendimentos dos agucares fermentesciveis gerados

apos as etapas de pre-tratamento e da hidrdlise enzimatica;
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= Calcular o rendimento e a produtividade de etanol;

= Avaliar tecnicamente, energeticamente e economicamente as
tecnologias de pré-tratamento, sacarificacdo e fermentacdo dos
acucares fermentesciveis a etanol e de incineracao da lignina;

o Aidentificacdo de melhorias nas metodologias propostas para comparar a
viabilidade dos pré-tratamentos. Para esta etapa, serdo utilizados exemplos
de aplicacdo encontrados na literatura;

o A utilizacdo de fatores de quantificacdo da severidade das condicGes
operacionais dos pré-tratamentos para estimar grosseiramente o0
rendimento dos aguUcares fermentesciveis produzidos apos a hidrélise
enzimatica sem realizar uma série repetitiva de experimentos em bancada;

e As conclusdes do trabalho estardo explicitadas no Capitulo 7;

e O capitulo 8 aborda sugestdes para futuros trabalhos académicos;

e A lista de referéncias bibliograficas encontra-se no Capitulo 9;

e Os Anexos contém informacBes complementares que auxiliam o melhor

entendimento do tema e a conclusdo deste trabalho.

Capitulo 2. Metodologia de Busca

A metodologia de busca dos processos existentes de pré-tratamento das biomassas
lignocelulésicas utilizou artigos cientificos como fonte de dados para elaborar a revisao
bibliografica desta dissertacdo, pois sao um meio de divulgacdo de informacdes
confidveis e mais imediato para grande parte da comunidade cientifica (Loureiro, 2010).
A pesquisa dos artigos foi realizada no Portal de Periddicos da Coordenacdo de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (Capes) (disponivel em

www.periodicos.capes.gov.br/), que reune e disponibiliza gratuitamente um acervo

cientifico, tecnoldgico, académico e de inovacdo atualizado e de alto nivel. O acervo
bibliografico do Portal de Periddicos contabilizou mais de 750 milhdes de acessos em 15
anos de existéncia e possui mais de 37 mil periddicos em texto completo, 126 bases de

referéncia e 11 bases dedicadas exclusivamente a patentes.

As buscas no Portal da CAPES iniciaram-se com terminologias gerais para elaborar
a revisdo bibliografica. A palavra-chave em inglés “pre-treatment of lignocellulosic”

resultou em 378 artigos cientificos, enquanto “pré-tratamento lignoceluldsica” retornou


http://www.periodicos.capes.gov.br/
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apenas 8 resultados, o que indica que este termo em portugués ndo é comumente adotado
nos artigos cientificos. O maior numero de artigos em inglés retornados da busca no Portal
da CAPES é o motivo pelo qual a maioria das referéncias bibliograficas adotadas nesta

dissertacdo ser de origem internacional.

A busca pelas palavras-chave mais adequadas para identificar as inovagoes
tecnoldgicas é essencial para uma pesquisa de qualidade. A exclusdo de um simples
caractere no titulo da palavra-chave em inglés “pretreatment of lignocellulosic” gerou um
numero muito superior de artigos cientificos, 5754 resultados, enquanto a troca do termo
“lignocellulosic” pelo correspondente “biomass”, que é mais generalista, resultou em
11.035 artigos cientificos e o termo “pretreatment of lignocellulosic biomass”, que ¢ mais
especifico, retornou 4571 artigos. Sendo assim, para identificar as inovagdes tecnoldgicas
de temas abrangentes como o pré-tratamento das biomassas lignocelulésicas é
fundamental utilizar uma estratégia de busca que compreenda palavras-chaves mais
usadas pela comunidade cientifica, termos mais gerais para identificar tecnologias
tradicionais e um conjunto de diversas buscas com termos mais especificos para

identificar, de maneira seletiva, o emprego de novas soluc@es tecnoldgicas.

Na presente dissertacdo, os artigos foram selecionados através da leitura do resumo.
Uma vez que o resumo se mostrasse relevante para o entendimento do tema tratado e para
0 objetivo da pesquisa, analisava-se também o conteido de cada publicacdo. Estes
resultados preliminares culminaram na identificacdo das palavras-chave mais especificas
e adequadas para realizar novas buscas para a identificacdo das inovagdes tecnoldgicas
relacionadas aos pré-tratamentos das biomassas. Algumas patentes citadas também foram

selecionadas para compor a referéncia bibliografica deste trabalho.

As tecnologias de pré-tratamento das matérias lignocelulésicas séo relativamente
recentes e, por isso, muitas destas opgdes ainda estdo em fase de desenvolvimento
experimental (principalmente) e algumas poucas na fase piloto e comercial. Por isso, as
proximas sessbes dedicaram-se a apresentacdo das tecnologias de pré-tratamento das
biomassas lignocelul6sicas, visando, principalmente, a identificacdo de entraves que
impossibilitam o aumento da producdo de acucares fermentesciveis, pois sdo muito
utilizados atualmente no Brasil para a producgéo de etanol por processos de fermentacéo,
ou a geracdo de outros compostos quimicos, que poderiam ser matérias-primas

alternativas para novas cadeias de producédo do pais.



15

Por meio da leitura dos artigos, identificou-se a necessidade de analisar as
metodologias existentes na literatura para avaliar a eficiéncia dos processos de pré-
tratamento das biomassas e suas influéncias na eficiéncia da producdo de etanol por
processos de fermentacdo e geracdo de energia térmica e elétrica pela incineragdo da
lignina e de capacitar recursos humanos para interpretar corretamente os resultados
experimentais apresentados nos relatorios técnicos experimentais e de viabilidade. Por
isso, foram realizadas buscas especificas das metodologias de avaliagdo técnica e
econdmica dos processos de pre-tratamento, hidrdlise enzimatica e fermentacdo nos sites
do NREL e CAFI, que sdo instituicbes americanas ligadas a pesquisa, desenvolvimento e
inovacdo das tecnologias de transformacdo das biomassas lignocelulésicas. Estes
resultados foram apresentados juntamente com alguns exemplos de aplicacdo
encontrados na literatura, com o intuito de identificar melhorias nas metodologias

propostas.

Capitulo 3. Matérias-primas Lignocelulosicas

Espécies vegetais cultivadas com baixo custo e facil manutencgdo e colheita séo
consideradas ideias para fins ndo alimentares, como producdo de biocombustiveis,
biogas, polpa de celulose, produtos quimicos, energia térmica e elétrica, entre outras
finalidades (Feria et al., 2011). Sendo assim, neste capitulo serdo apresentados 0s
constituintes de diferentes estruturas lignoceluldsicas. O conhecimento das caracteristicas
de cada biomassa é fundamental para o desenvolvimento de tecnologias adequadas para

sua transformacéo industrial.

3.1 Composicdo das Matérias-primas Lignocelul6sicas

Os residuos agricolas, florestais e gramineas possuem caracteristicas fisico-
quimicas variadas entre si, em funcdo da composicdo quimica heterogénea e das
diferentes porcentagens das fracGes de celulose, hemicelulose e lignina que constituem
suas paredes celulares. Para um mesmo tipo de vegetal, a estrutura lignocelulésica
também diverge quanto as partes da planta, a forma de crescimento e a idade da colheita.
Por exemplo, na Tabela 3 € possivel verificar que a palha de milho possui, em geral, mais
lignina que a espiga de milho, que contém mais celulose e hemicelulose. A palha da cana-
de-acucar apresenta mais lignina que os topos e 0 bagago da cana-de-agucar (Moreira,
2006; Sanchez e Cordona, 2008; Jeffries, 1994).
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Tabela 3 — Composicao das biomassas lignoceluldsicas (Menon, 2012)

Composicgéo das Biomassas (% massa seca)

Celulose Hemicelulose Lignina
Residuos Industriais
Espiga de milho 32,3-45,6 39,8 6,7 —-13,9
Palha de milho 35,1-39,5 20,7 - 24,6 11,0-19,1
Bagaco da cana 2545 28 —32 15-25
Topos da cana 35 32 14
Palha da cana 33,7 25,6 33,5
Palha do sorgo 32-35 24 - 27 15-21
Palha de trigo 35-39 22 -30 12-16
Palha de cevada 36 —43 24 -33 6,3-9,8
Palha de arroz 29,2 - 34,7 23-25,9 17-19
Herbaceas
Graminea 25-40 25-50 10-30
Switchgrass 35-40 25-30 15-20
Folhosas (hardwoods)
Eucalipto 45 -51 11-18 29
“Poplar” 45 -51 25- 28 10-21
Coniferas (softwoods)
Pinheiro 42 — 49 13-25 23-29
“Spruce” 45 8,8 27,9
“Douglas fir” 3548 20- 22 15-21

Na Tabela 4, é possivel observar que as porcentagens da celulose e lignina séo
maiores nas madeiras do que nos residuos agricolas e nas gramineas e, para os teores de
cinzas e extrativos, observa-se o contrario. A hemicelulose das madeiras coniferas é
composta principalmente por manose, engquanto as madeiras folhosas, os residuos

agricolas e as gramineas, por xilose.

Tabela 4 - Principais componentes quimicos das biomassas lignocelulésicas (Menon, 2012;
Zhao et al., 2012a; Zhu e Zhuang, 2012)

Celulose Xilose Galactose Arabinose Lignin Manose Extrativo Cinza

Blomassa (%) (%) (%) (%)  a®) (%) (%) (%)
Folhosas (hardwoods)

“Poplar”” Amarelo 61.1 15.1 NA NA 23.3 2.4 2.8 19

“Poplar” Hibrido 65.2 17.4 NA NA 23.9 2.9 2.1 0.8

Eucalipto “salignad” 60.8 10.4 NA NA 26.9 1.3 4.2 1.2

“Aspen” 63.4 16.4 NA NA 20.2 1.4 NA NA
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Celulose Xilose Galactose Arabinose Lignin Manose Extrativo Cinza

Blomassa (%) (%) (%) (%)  a(%) %) (%) (%)
Caule de folhosas 40-55 24-40 NA NA 18—-25 NA NA NA
Coniferas (softwoods)

“Spruce” 64.5 5.7 NA NA 28.3 115 NA 0.3
Pinheiro “Lodgepole” 61.9 6.8 NA NA 29.1 10.1 NA NA
Pinheiro “Ponderosa”  64.5 6.3 NA NA 26.9 10.8 NA NA

“Douglas-fir” 65.2 2.8 NA NA 32.0 11 NA 0.4
Pinheiro “Loblolly” 66.8 6.8 NA NA 28.0 11 NA 0.4
Pinheiro Vermelho 62.9 9.3 NA NA 29.0 7.4 NA 0.4

“Salix” 63.1 15.0 NA NA 26.4 3.2 NA 0.9
Macieira Vermelha 68.5 19.0 NA NA 24.0 2.4 NA 0.2
Caule de coniferas 45-50 24-40 NA NA 18 - 25 NA NA NA

Residuo Agricola
Espiga de milho 36.4 18.0 1.0 3.0 16.6 0.6 7.3 9.7
Palha de milho 40.9 215 1.0 1.8 16.7 NA NA 6.3
Bagaco de cana 40.2 21.1 0.5 19 25.2 0.3 4.4 4.0
Palha de trigo 38.2 21.2 0.7 2.5 234 0.3 13.0 10.3
Palha de arroz 34.2 245 NA NA 11.9 NA 17.9 16.1
Colmo da cana 35 32 NA NA 14 NA NA NA
Palha do sorgo 32-35 24-27 NA NA 15-21 NA NA NA
Palha de cevada 36-43 24-33 NA NA 6é38_ NA NA NA
Herbacea

Graminea 25-50 20-50 0.5-1.0 1.8-3.0 10-30 0.2-0.6 4-25 2-17
Switchgrass 31.0 20.4 0.9 2.8 17.6 0.3 17.0 5.8

A Figura 4 ilustra as camadas priméaria (P) e as trés secBes da secundaria
(secundaria externa (S1), média (S2) e interna (S3)) que compdem a parede celular e que
diferem entre si quanto a distribuicdo da celulose, hemicelulose e lignina na planta. Por
exemplo, a camada S2 contém mais celulose e é mais espessa que as demais, enquanto a
S3 contém mais hemicelulose e menos lignina. S1 é a camada secundaria com maior
incidéncia de lignina. Por fim, tem-se a lamela média (LM), que envolve as camadas

primarias e secundarias e é composta principalmente por lignina e extrativos.
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Figura 4 — Diagrama ilustrativo da estrutura lignocelulésica. a) Células adjacentes do
tecido vegetal. b) Camadas da parede celular: S1, S2, S3 - Camadas Secundarias; P -
Camada Primaria; LM- Lamela Média c) Distribuicao da lignina, hemicelulose e celulose
na parede secundaria (Adaptado de Pérez, 2002; Kondo, 1997)

As biomassas lignocelulésicas podem ser gaseificadas ou pirolisadas para gerar
gés de sintese ou bio-6leo, que sdo matérias-primas para a producdo de biocombustiveis
ou bioprodutos variados e altamente demandados pelo mercado (Ogata, 2013). Também
ha rotas de transformacdo - quimica, bioquimica ou catalitica - nas biorrefinarias que
exigem o desenvolvimento de um alto numero de processos tecnoldgicos para isolar a
celulose, hemicelulose, lignina e extrativos da matriz lignocelulésica ou para fracionar ou
converter 0s constituintes quimicos de cada uma destas fragdes em novos produtos. As
diferentes caracteristicas e porcentagens dos compostos quimicos das estruturas
lignoceluldsicas influenciam, portanto, a escolha da tecnologia de transformacédo a ser

adotada para cada tipo de biomassa (Sanchez e Cordona, 2008).

A celulose e a hemicelulose podem ser utilizadas como matérias-primas em
diferentes plataformas de transformacdo. Por meio de processos quimicos é possivel
produzir, por exemplo, papel a partir dos mondmeros da celulose, ou acido levulinico e
furfural a partir da hidrélise acida das hexoses e das pentoses que constituem as
hemiceluloses, respectivamente (Lima, 2014). Futuramente, a evolucdo da engenharia de

projetos dos microrganismos recombinantes também viabilizara as mdultiplas rotas
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fermentativas que estdo sendo propostas para gerar os produtos apresentados na Figura 5
e no ANEXO F a partir dos agucares gerados na hidrélise &cida ou enzimatica da celulose
e hemicelulose. Atualmente, os desempenhos alcancados pela maioria das espécies
microbiologicas fermentadoras nas conversdes sdo baixos e alguns destes valores podem
ser consultados no ANEXO B. Processos cataliticos também podem ser aplicados e o
ANEXO E contém as principais diferencas entre um processo conceitual bioquimico e

catalitico de converséo.
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Figura 5 — Produtos quimicos gerados por conversdo microbioldgica (Lee et al., 2011)

Ja os componentes da lignina ndo sdo fermentesciveis, mas podem ser incinerados
para gerar energia térmica e elétrica de baixo valor agregado, ser convertidos em diesel
através dos tratamentos termoquimicos, servir como fonte direta de compostos
aromaticos, ou ser intermediarios nas rotas de producdo de alto valor agregado, da Figura
6. Na industria de celulose e papel, a recuperacdo da lignina dissolvida do licor negro
formado pela polpagdo Kraft é possivel pelo processo LignoBoost. Existem outras
tecnologias (como o pré-tratamento Organosolv) que ainda estdo em fase de
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desenvolvimento para isolar uma lignina cada vez mais pura e, consequentemente, com

maior valor de mercado (Pérez, 2002; Strassberger, 2014).
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Valor de mercado atual dos tipos de lignina
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Produgdo/volume de mercado(kt/ano)

Figura 6 — Prego da lignina atual e potencial conforme sua aplicagéo e disponibilidade no
mercado (Adaptado de Rodrigues et al., 2015)

3.2 Celulose

A celulose é composta por moléculas de D-glicose unidas por ligaces B-1,4-
glicosidicas, formando uma cadeia polimérica longa e plana. O empacotamento das
estruturas € o resultado do emparelhamento das fases hidrofobicas situadas nas partes
superior e inferior das cadeias de diferentes cristais, o que confere a insolubilidade da
estrutura em &gua, enquanto as cadeias laterais sdo hidrofilicas e realizam as ligagdes de
hidrogénio que ajudam a manter a conformagé&o linear da estrutura, originando as fibrilas
elementares. A regido em que a celulose esta disposta de forma ordenada é denominada
cristalina e, em menor quantidade, existem as regides amorfas, que sdo menos ordenadas
e, por isso, sd0 mais susceptiveis a degradacdo enzimética. A estrutura cristalina da
celulose, representada pela Figura 7, possui diferentes comprimentos e ordenamentos de
cadeias, podendo ser encontradas nas conformacGes dupla hélice, achatadas ou
estendidas, cada qual com suas caracteristicas fisico-quimicas proprias: solubilidade,
densidade, ponto de fusdo, propriedades dpticas e elétricas distintas (Menon, 2012).
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Ligacao de hidrogénio
intramolecular H

Ligacao de hidrogénio
intermolecular

Celobiose

Figura 7 - Estrutura quimica da celulose (Morais, 2005)
3.3 Hemicelulose

Quatro fibrilas elementares sdo agrupadas por uma monocamada heteropolimérica
ramificada denominada hemicelulose, que apresenta ligacOes laterais mais curtas,
degradacdo mais facil, baixo grau de polimerizacdo, menor massa molecular que a
celulose, além de ndo formar arranjo fibroso. Na parede celular, as hemiceluloses
interagem com a celulose através de ligacfes de hidrogénio ou covalentes com outros
polimeros (Wyman et al., 2005b). As regides amorfas sdo predominantes, porém ¢é
possivel encontrar, em alguns casos, ramificaces dispostas de maneira ordenada, como
o0s blocos de oligossacarideos encontrados nas xiloglucanas de algumas sementes (Tiné
et al., 2006). Este tipo de organizacdo é denominado estrutura fina dos polissacarideos e
suas caracteristicas variam em funcdo do grau e da distribuicdo dos monossacarideos e
dos radicais metila, acetila e compostos fenolicos presentes nas ramificacdes (Crivellari,
2012). Podem ser compostas por pentoses (principalmente B-D-xilose e a-L-arabinose),
hexoses (B-D-glicose, B-D-manose e a-D-galactose), acidos uranicos (&cido glucurdnico,
acido galacturanico e acido manurénico) e grupos acetila unidos por ligac6es glicosidicas
do tipo B-1-3, B-1-4 ¢ B-1-6. A proporcdo e conteudo destes mondmeros representados
pela Figura 8 variam com a espécie da planta, estagio de desenvolvimento, tipos de
tecidos e condicbes ambientais e fisioldgicas (Ogeda, 2010; Mendes et al., 2010;
Carvalho et al., 2009).
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Figura 8 - Componentes da fracao de hemicelulose (Morais, 2005)

As hemiceluloses podem ser classificadas quanto aos agucares encontrados em
suas cadeias principais. A Figura 9 contém uma representacdo de alguns destes
polissacarideos (Girio, 2010; Crivellari, 2012):

e Glucuronoxilanas (O-acetil-4-O-metilglucuronoxilana):

S80 constituidas por unidades de B-D-xilopiranose unidas por ligagdes B-(1-4)-
glicosidicas em sua cadeia linear principal. A xilose pode estar acetilada nos carbonos C:
e Cs e associada, por meio de ligagdes a-(1,2), a grupos laterais de acido uranico (&cido
4-O-metilglucuronico). Pequenas fracbes de L-ramnose e acido galacturénico também

podem ser encontradas nesta estrutura;
e Galactoglucomananas (O-acetil-galactoglucomananas):

Sao constituidas por unidades de B-D-glucopiranose e -D-manopiranose unidas por
ligacdes B-(1-4)-glicosidicas em sua cadeia linear principal. Podem estar parcialmente
acetiladas nos carbonos C, e Cs. Também é possivel encontrar unidades de a-D-
galactopiranose ligadas por meio de a-(1,6) a glicose e a manose. Este polissacarideo

aumenta a solubilidade em &gua e a associac¢ao da hemicelulose com a celulose;
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e Glucomananas:

Possuem a mesma estrutura que a cadeia principal das galactomananas, porém a razdo

entre glucopiranose e manopiranose é menor.

Em madeiras folhosas, as hemiceluloses sdo compostas praticamente por 2 unidades
monossacaridicas, as glucuronoxilanas, enquanto as madeiras coniferas por
glucomananas e galactoglucomananas. As madeiras folhosas sdo altamente acetiladas,
contém mais glucanas, sdo mais complexas e heterogéneas, com padrdes de organizacao
celular mais diversificado e células mais curtas do que as coniferas (Stambuk et al., 2008;
Zhao et al., 2012a; Carvalho et al., 2009; Lima, 2014);

e Glucuronoarabinoxilanas (arabino-4-O-metilglucuronoxilanas):

Séo constituidas por unidades de -1,4-D-xilopiranose em sua cadeia linear principal.
E possivel encontrar em sua estrutura acidos uranicos (4-O-metil-o-D-glucopiranosil e a-
I-arabinofuranosil) unidos por ligacGes glicosidicas a-(1-2) e a-(1-3). Algumas estruturas

podem conter ramnose, acido galacturanico e grupos acetila;
e Xiloglucanas:

Sao constituidas por unidades de D-glicose unidas por B-(1-4), podendo ser
substituidas na posi¢cdo 6-O por D-xilose. A D-xilose pode conter ramificacdes de L-
arabinose e D-galactose. Grupos acetilas ou L-fucose também podem estar ligados aos
residuos de galactose. Xiloglucanas sdo capazes de interagir com a celulose por ligacdes

de hidrogénio;
e Arabinoxilanas:

A cadeia linear formada por p-(1,4)-D-xilopiranose, pode ser substituida por o-L-
arabinofuranosil nos carbonos C2 ou Cs, conter unidades urénicas (a-D-glucopiranosil ou
4-O-metil-a-D-glucopiranosil) no carbono C; (Carpita e Gibeaut, 1993) e grupos acetila
associados ao grupo hidroxila da cadeia principal (Peng, 2009). A a-L-arabinofuranosil é
capaz de realizar ligacOes éster com os acidos cumarico e ferdlico e estas estruturas
resultantes realizam ligacGes éster e éter com a lignina (Wende e Fry, 1997; Jung e Deetz,
1993). A maior presenca da arabinose na cadeia € responsavel pelo aumento da
solubilidade em &gua, alcali e alcool.
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A hemicelulose do bagaco de cana-de-agucar, da palha da cana e das gramineas sao
formadas principalmente por este polissacarideo, seguida por B-glucanas e pequenas
fracdes de xiloglucanas. Entretanto, a parede celular da palha da cana € mais acessivel do

que o bagaco, logo, é menos recalcitrante (Crivellari, 2012);
e Complexo heteroxilanas:

As xilanas sdo polissacarideos formados por B-(1-4)-D-xilopiranose e possuem
cadeias secundarias diversificadas, como &cidos uranicos, residuos de arabinose e cadeias
laterais monoglicosidicas e oligoglicosidicas. As xilanas sdo capazes de interagir com a

lignina por meio de ligaces éster.
e pB-glucanas:

Sao polissacarideos de glicose unidas por ligagdes -1,4 e ligagdes 3-1,3 nas unidades
redutoras. Nao possuem ramificacOes e sdo principalmente encontradas nas paredes
celulares das gramineas, cujas estruturas sdo semelhantes as encontradas nas paredes do

milho, trigo e aveia (Crivellari, 2012).

Glucuronoarabinoxilano

Xiloglucano

Galactomanano

* Oxigénio
« Carbono
+ Hidrogénio

Figura 9 — Estrutura quimica dos principais tipos de cadeias das hemiceluloses
(Buckeridge, Santos e Souza, 2011)
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3.4 Lignina

O complexo resultante (hemicelulose-celulose) forma uma estrutura denominada
microfibrila celulésica quando interligado a lignina por meio de interagdes fisicas e

ligacGes covalentes representadas na Figura 10 (Watanabe, 2003):

I) Ligacdo benzil-éter (altamente estavel): grupos o-hidroxila da lignina
interligam-se aos grupos hidroxila do carboidrato;

I) Ligacdo benzil-éster (hidrolisa facilmente no meio alcalino): grupos a-
hidroxila da lignina interligam-se aos grupos de &cido carboxilicos do
carboidrato;

I11) Ligacdo glicosidica: grupos hidroxila alifatico ou aromaético da lignina
interligam-se ao terminal redutor do carboidrato;

IV) Ligagé&o acetal: grupo carbonila da lignina interliga-se a dois grupos hidroxila

dos carboidratos.

I - ligagdo benzil éter 11 - Boaglo ben=d éster
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Figura 10 — Representacgao estrutural das diferentes ligacfes entre a lignina e carboidratos
(Adaptado de Watanabe, 2003)
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A lignina é formada por redes heteropoliméricas amorfas, ramificadas e
tridimensionais que conferem impermeabilidade, hidrofobicidade, suporte, resisténcia
contra-ataques microbianos ou estresse osmatico e possuem alta massa molecular. S&o
sintetizadas pela polimerizacdo oxidativa de precursores de fenilpropandides
monoméricos: alcool coniferilico (propanol guaiacil), alcoois p-cumarilico (propanol p-
hidroxifenil) e sinapilico (propanol siringil). As ligninas de madeiras coniferas séo
compostas principalmente por unidades guaiacil, as madeiras folhosas por siringil-
guaiacil e em gramineas e residuos agricolas por siringil-guaiacil-p-hidroxifenil. No
bagaco da cana-de-acUcar a proporcéo destes trés constituintes é similar, enquanto nas
gramineas, a quantidade de siringil-guaiacil é parecida e a de p-hidroxifenil é superior
(Higuchi, 2006; Baucher, 2003). A resisténcia a digestibilidade é maior quando ha lignina
na forma mais condensada (como no caule da graminea B. brizantha) e o contrario é
observado com o aumento da propor¢do de acido ferulico na lignina (como na folha da
graminea B. brizantha) (Brito, 2003). Os mondmeros priméarios da lignina sdo
interligados por diferentes porcentagens de ligac6es de C-O de a e B- aril alquil éter, como

pode ser observado na Figura 11 (Strassberger, 2014).
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Figura 11 - Composicéo e estrutura da lignina. a) Principais monémeros que compdem a
lignina b) Esquema de representacéo das ligacfes da lignina c) Porcentagem dos diferentes
tipos de interacéo da lignina na madeira conifera (Strassberger, 2014)

3.5 Extrativos

A matriz lignocelulédsica também é composta por substancias de baixa ou de média

massa molecular, denominadas extrativos. Embora representem uma pequena
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porcentagem em massa (cerca de 3 - 10% da madeira seca (Klock, 2005)), a recuperacao
pelos métodos de extracdo da Tabela 5 de alguns destes compostos quimicos em grandes
volumes de biomassas permite que eles sejam comercializados por um alto valor de
mercado (como as proteinas, flavonoides e ceras presentes no colmo e folhas do bagaco
de cana-de-agUcar, cujas estruturas estdo representadas na Figura 12) e minimizam
influéncias significativas nas propriedades (como cor, cheiro, gosto, etc.) e na qualidade
de alguns processos de transformacdo das biomassas, tais como (Carvalho et al., 2009;
Yang e Wyman, 2008; Yu et al., 2007; Fengel e Wegener, 1989; Silvério, 2006):

e Alguns destes compostos quimicos agem como inibidores nas etapas
microbioldgicas;

e Interferem em processos de geracdo de energia (como € o caso da silica);

e Podem consumir parte dos reagentes utilizados na deslignificacdo da madeira;

e Podem formar produtos de condensacdo com a lignina;

e Podem formar depésitos de extrativos lipofilicos aglomerados - chamados de
“pitch” — gerando problemas de incrustacdo no processo de branqueamento da
polpa de celulose e em etapas posteriores, reducdo da producdo, aumento de
gastos com manutencdo dos equipamentos e do numero de imperfeicdes no

produto final, o que acarreta queda de qualidade do mesmo.

Tabela 5 — Métodos de extracdo de extrativos das estruturas lignocelulésicas (Klock, 2005)

Extracéo

Grupos Principais

Subgrupos

Substancias

Individuais
Terpenos: y _ Conifeno
-TerpenGides onott_etrpenos. Careno
- . o - sesquiterpenos )
Destilacéo a vacuo - fendis di. tri (1 i tp Limoneno
- hidrocarbonos ~~ ~d!, If1, tetralerpenos Pineno
~ lignanas - politerpenos Borneol
. o . - Acido oleico
Eter, acetona, . _ Acidos graxos ndo PN
Acidos graxos: - Acido linoleico
benzeno, ) saturados PURTA
- 0leos, gorduras o - Acido laurico
tetracloreto de : Acidos graxos < o
- ceras, resinas - Acido mirisico
carbono, tolueno, saturados

etanol,
diclorometano, ou
misturas destes.

- &cidos resinosos
- esterdis (aplicacao
medicinal)

Acidos Resinosos
(fabricacéo de cola,
vernizes, etc.):

- Acido linoleico
- Acido palmidico
-Acido abiético
- Acido pimarico
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Substancias

Extracéo Grupos Principais Subgrupos Individuais
Pigmentos coloridos:
« - - flobafenos Flavonoides Taxifolin
Extracdo alcoolica . o .
- taninos Antociaminas Quercetin
- estilbenos
Monosacarideos: .
Carboidratos: - amido (encontrado éﬁgé?g;:
Extracdo com H20 - proteinas principalmente em Rafinose
- alcaldides madeiras folhosas)
Matéria inorganica - material péctico Ca, K, Mg, Na, Fe
R
R= CyHyo. 24-meticolesta-3,6-diona (1) Re Rs
e ey 24 smctene 22 am 28 Sora ® o L]
J R,0. Q 0. Re
o . .

R= CgHyg. 6-hidroxi-campest-4-en-3-ona (4) OH O
R= CoH,,. 6-hidroxistigmast-4-en-3-ona (5)
R Gyl D HOKSSIORANS - 22-0ac-T 058 () (16) tricin-7-O-neohesperosideo: Ry=Ry=H, Rg=Rg=OCHj, R,= Gic-Rha, Rg= OH

le} (16) vitexina: R{=R=R=Rg=H, R3= Gic, Rs= OH
OH (17) orientina: Ry=R;=Rg=H, Ry= Gic, Rg=Rs= OH
R (18) schaftosideo: Ry=Glc, Rz=R¢=Rg=H, R3= Ara, Rg= OH
R= Cghys. 24-metiicolest4-en-3-0na (7) Flavonoides isolado de folhas, suco e
R= CygHyy, 24-etilcolest-4-en-3-ona (8) g
R=CioHus. 24-eticolesta-4,22-dien-3-0na(9) bagaco da Cana-de-aciicar.
o)

Composi¢ao Quimica da Cera presente
no Colmo da Cana-de-aciicar

HyC OH

tetracosanol (C240H)
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Figura 12 — Extrativos e ceras presentes nas folhas e colmo do cana-de-agucar (Adaptado
de Curvelo, 2015)

Capitulo 4. Pré-Tratamento das Biomassas Lignocelulosicas

A composicdo heterogénea das biomassas lignoceluldsicas e a versatilidade de
aplicacdes das suas fragdes sdo estrategicas para tornar o processamento em larga escala
destas matérias-primas competitivo no mercado. Por isso, as tecnologias de pré-

tratamento para fracionar o complexo lignocelul6sico serdo apresentados neste capitulo,
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a fim de auxiliar a escolha do processo mais adequado para isolar os constituintes de
diferentes biomassas, de acordo com a finalidade da cadeia produtiva. Maior enfoque sera
dado para a separacdo da lignina (para a queima e a geragédo de energia térmica e elétrica)
e para a hidrdlise da celulose e da hemicelulose (para a producdo de acucares

fermentesciveis que sdo convertidos a etanol por processos de fermentagéo).

4.1 Efeitos dos Pré-Tratamentos sobre as Estruturas Lignoceluldsicas

Um pré-tratamento da biomassa quimico, térmico, mecanico, catalitico ou a
combinacdo destes € inicialmente realizado para reduzir a recalcitrancia - termo utilizado
para denominar a resisténcia natural da planta a desconstrucdo da estrutura complexa
lignoceluldsica — e facilitar, por exemplo, 0 acesso das enzimas a hemicelulose e celulose
e dos microrganismos fermentadores aos acucares simples hidrolisados da sua estrutura,
como glicose e xilose ou a alteracdo quimica da sua estrutura. O efeito deste processo na
matriz lignoceluldsica esta representado pela Figura 13 (Da Costa Sousa, 2009; Mosier,
2005; Laser et al., 2002; Zhu et al. 2009a; Carvalho, 2014; Barakat, 2013; Behera, 2014;

Zhang et al., 2004).
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Figura 13 — Representacéo da acdo do pré-tratamento na estrutura lignocelulésica (Zhao
et al., 2012b)
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Atualmente, ndo é possivel que o mesmo método de pré-tratamento possa ser
aplicado de forma genérica para diferentes biomassas. Cada tipo de estrutura requer
diferentes procedimentos e condi¢des de pré-tratamento para romper suas recalcitrancias
e essa compatibilidade influencia, dentre outros fatores, a etapa de preparacdo da matéria-
prima a montante, pois permite que a redugdo mecanica da biomassa atinja o tamanho
minimo para ser econdmica, o rendimento de acUcares ao final da hidrélise enzimatica a
jusante e a geracdo de efluentes poluidores e coprodutos (Zhao et al., 2012a,b; Mosier,
2005; Yang e Wyman, 2008; Wyman et al., 2005b).

Um mapeamento da combinacgdo entre temperatura e pH empregados pelos pré-
tratamentos estd representado na Figura 14: Alcalino (CAL), Explosdo da Fibra com
Amoénia (AFEX), Organosolv (ORG), Oxidacdo Umida Alcalina (AWO), Oxidacéo
Umida (WO), Exploséo a Vapor (SE), Microbioldgica (MIC), Pré-tratamento com uma
primeira etapa acida seguida de uma segunda etapa alcalina (2-EST), Explosio Acida a
Vapor (ASE), Hidrélise Acida (AH), Hidrélise com Acido Diluido (DAH), Reducéo da
Recalcitrancia com Sulfito (SPORL) e Agua Liquida Aquecida (LHW). Somente o pré-
tratamento microbioldgico é realizado em temperaturas amenas e pHs neutros e nenhum

método ocorre a baixas temperaturas e pH elevado.

Temperatura

elevada

ASE =7
WO
LWH AWO
T DAH 2 gsT 2 EST
ORG SPORL CAL AFEX
MIC

Temperatura AH

baixa

pH baixo pH pH alto

Figura 14 — Comparacdo entre temperatura e pH utilizados nos diferentes pré-
tratamentos das biomassas lignoceluldsicas (Adaptacao de Pedersen, 2010)
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A relagdo entre as varidveis destes pre-tratamentos esta representada na Figura 15.

O emprego de temperaturas amenas ou pH neutro e alcalino prolonga consideravelmente
o tempo do processo, enquanto 0 aumento da temperatura e pHs acidos reduzem o tempo

requerido (Pedersen, 2010).
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Figura 15 — Relagdo entre temperatura, tempo e pH utilizados nos pré-tratamentos

(Pedersen, 2010)

A Figura 16 contém uma representacdo da alteracdo quimica e estrutural das

fibrilas e microfibrilas de celulose (representadas como tubos laranjas e vermelhos), das

xilanas na hemicelulose (representadas como tubos em preto) e na bainha da lignina

(representada como tracejado cinza), promovidas pelas variaces de temperatura e do pH
no pré-tratamento. No pH alcalino, ha liberacdo de monémeros fendlicos da lignina,

enquanto no pH é&cido, os pontos cinzas representam a lignina sendo modificada e
reposicionada na estrutura solida. Ha liberacdo de mondémeros de hemicelulose quando,

simultaneamente, € empregada uma menor temperatura, e também, de celulose em
temperaturas elevadas. Ja a neutralidade do meio favorece a liberagdo de xilanas e demais

oligdbmeros da hemicelulose (Pedersen, 2010).
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pH baixo pH pH alto

Figura 16 — Efeitos da temperatura e pH na desconstrucao na matriz lignoceluldsica
(Pedersen, 2010)

As variaveis de processo empregadas na etapa de pré-tratamento contribuem para
aumentar a susceptibilidade ao ataque enzimatico dos polissacarideos que compdem a
celulose e hemicelulose, por meio das seguintes modificacbes quimicas e estruturais das
biomassas lignocelulésicas (Da Costa Sousa, 2009; Mosier, 2005; Laser et al., 2002; Zhu
et al., 2009a; Carvalho, 2014; Barakat, 2013; Behera, 2014; Zhang et al., 2004; Zhao et
al., 2012a, b; Yang e Wyman, 2008; Wyman et al., 2005b; Lima, 2014):

e Solubilizagdo pela clivagem de ligacdes o e B-aril-éter, grupos metoxila e
carbono-lignina, reducdo da polimerizacdo e alteracdo estrutural ou
redistribuicdo da lignina sobre a parede celular;

e Despolimerizacdo ou solubilizacdo das hemiceluloses pela remocdo dos
grupos acetilas, glicosidicas ou ésteres uranicos presentes em sua estrutura;

e Aumento da area superficial e permeabilidade dos solventes na matriz
lignocelul6sica;

e Aumento da porosidade da parede vegetal;

e Reducdo da espessura da parede celular e da presenca de feixes vasculares;

e Reducio do volume e do tamanho das particulas (> 51A) em relagdo as
enzimas (Cowling, 1976);

e Solubilizagéo e reducédo da cristalinidade e do grau de polimerizagédo da
celulose, devido ao rompimento das interag¢fes hidrofobicas entre as glicoses,

bem como das ligagdes de hidrogénio que unem suas unidades monoméricas;
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e As mudancas fisicas na estrutura da biomassa sdo potencializadas com a
reducdo de tamanho das biomassas pelos métodos de moagem ou fibrilacéo
mecanica, irradiacdo (raios gama, micro-onda radioativa ou particula
eletrobnica) e pela explosdo da fibra pelos tratamentos termoquimicos
pressurizados Organosolv, AFEX e exploséo a vapor (Zhu et al., 2006);

e As proteinas, em geral, ndo interferem nos pré-tratamentos termoquimicos

pois sdo desnaturadas.

Em geral, as madeiras sdo fisicamente mais largas, estruturalmente mais fortes e
densas, com mais lignina e menos pentoses do que 0s rejeitos agricolas e as gramineas,
logo, as madeiras exigem um pré-tratamento mais agressivo para reduzir suas
recalcitrancias. As madeiras coniferas possuem mais lignina, por isso, sdo mais
recalcitrantes. Suas hemiceluloses apresentam maior teor de manose, o que favorece sua
conversdo microbioldgica em relacdo as demais biomassas, cujas hemiceluloses sdo
formadas principalmente por xilose, actcar que é facilmente degradado a furfural durante
uma hidrélise mais acida ou altas temperaturas. A liberacdo de acido acético no meio,
devido ao rompimento dos grupos acetila presentes nas estruturas lignoceluldsicas
compostas por xilose, principalmente, mantém o pH da reacdo em torno de 4,5, que é
ideal para a remocdo da hemicelulose sem a necessidade de adicionar mais acido ao meio.
As fracdes hemiceluldsicas das madeiras folhosas, gramineas e residuos agricolas sao
parecidas, pois constituem-se dos monémeros de xilose, arabinose, glicose e teores
menores de galactose. No entanto, as madeiras folhosas apresentam uma estrutura mais
heterogénea do que as gramineas e o bagaco da cana-de-agucar, com menor fracdo de
xilose e maior presenca de manose e ramnose, permitindo o uso de condigdes mais severas
de processamento (Lima, 2014; Ewanick, 2011; Shuai et al., 2010; Pan et al., 2011; Zhu
et al., 2009b; Zhu e Pan, 2010; Leu e Zhu 2013; Wang et al., 2009Db).

Um fator que contribuiu para que muitos estudos recentes dessem maior relevancia
para a caracterizacdo e identificacdo das transformacbes dos pré-tratamentos nas
estruturas lignoceluldsicas deve-se ao aumento da eficiéncia e produtividade do processo
pelo uso simultaneo de biomassas que respondem de modo semelhante ao mesmo método
de transformacé@o, mesmo contendo diferentes teores de lignina, celulose e hemicelulose
em sua composicdo. Garcia et al. (2014), por exemplo, identificaram que a graminea
“Miscanthus sinensis” e a madeira conifera “Paulownia” podem ser processadas juntas

pelo pré-tratamento Organosolv na presenca de etanol a 180°C e 90 min, pois a fracdo
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solida resultante possui os mesmos teores de celulose, hemicelulose e lignina. J& a
madeira folhosa oliveira e a graminea “Miscanthus Sinensis” podem ser tratadas no
mesmo reator com NaOH e a fracdo solida gerada neste processo pode ser encaminhada
para a hidrolise enzimatica juntamente com o sélido produzido a partir da casca de
eucalipto pré-tratada pelo método Organosolv com acido acético. A combinagdo do
bagaco de cana-de-acucar e da grama, por exemplo, proporciona um acréscimo de 18-
28% na producdo de etanol, ja a adicdo de palha de milho na etapa de polpacdo de
celulose, além de aumentar a produtividade e reduzir gastos energéticos, melhora a
formagéo e lisura do papel, uma vez que suas fibras s&o mais curtas e menos espessas que
a madeira (Agarwal; 1986; Hedjazi, 2009).

4.2 Formacao e Destoxificagdo de Compostos Inibidores da Conversao
Microbioldgica

As fracdes lignoceluldsicas que ndo sdo efetivamente separadas pelo pré-
tratamento atuam como uma resisténcia ao ataque enzimatico e, consequentemente,
reduzem a quantidade de glicose e xilose liberadas no meio. A eficiéncia do processo
também é comprometida pela utilizacdo de altas temperaturas, pHs extremos, pressées
elevadas e longos periodos de reacdo, pois promovem a exposic¢do dos grupos hidroxilas
fenolicas e alifaticas da lignina e a dissolucéo, em excesso, da celulose e hemicelulose
aos compostos quimicos apresentados na Figura 17. Alguns destes podem ser utilizados
como matérias-primas em outras cadeias de producdo, que estdo descritas no ANEXO E
(Shuai et al., 2010).
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Figura 17 — Principais produtos gerados da hidrdlise dos materiais lignocelulésicos e da
degradacdo dos mondmeros da celulose e da hemicelulose e dos grupos fendlicos da lignina
(Shuai et al., 2010; Balat, 2011; Klinke, 2004)

Na via fermentativa, os produtos quimicos resultantes da degradacao dos agUlcares
sdo toxicos para 0s microrganismos e desnaturam ou inibem a acdo das enzimas
hidroliticas. As hidroxilas fendlicas expostas na superficie da lignina por alguns pré-
tratamentos, por exemplo, favorecem a adsorcdo das celulases, exigindo um maior
acréscimo destas no meio (Siqueira, 2015). O controle rigido das variaveis de processo
do pré-tratamento é fundamental para minimizar essa formacdo e garantir maior
eficiéncia. Por exemplo, a quantidade de xilose removida pelo tratamento &cido das
biomassas com alto teor de hemicelulose é critica para o rendimento final de agUcares

apos a hidrolise enzimatica e € crescente com o0 aumento da severidade do processo até
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um certo ponto, quando se inicia a degradacdo. Os processos alcalinos (como SPORL e
NaOH) séo menos efetivos na liberagdo de hemicelulose e celulose, principalmente em
pHs mais elevados. Contudo, ao gerar uma menor quantidade de inibidores e reduzir a
adsorcdo das celulases por meio da remocgdo da lignina, muitas vezes apresentam
resultados superiores em relacdo ao tratamento acido dos rejeitos agricolas e madeiras
folhosas (Zhang et al., 2013; Zhao et al., 2012a).

Algumas técnicas empregadas para remover inibidores estédo listadas abaixo e seus
respectivos desempenhos estdo descritos no ANEXO A (Cardona e Quintero, 2010;
Sanchez e Cordona, 2008; Palmqvist, 2000; Hamelinck, 2005; Klinke, 2004; Cardona e
Sanchez, 2007):

e Neutralizagdo: adicionam-se alcalis (am6nia ou hidroxidos) até o meio atingir
pH 5,5 e é comumente usada ap6s pré-tratamentos &cidos;

e Supercalagem: é o método mais econémico e rentavel e deve ser sucedido por
filtracdo com carvéao ativado, terra diatomacea, bentonita ou zedlita para
remover o gesso formado;

e Troca idnica, extracdo com fluidos supercriticos e peneiras moleculares:
removem furfural, lignina soltvel (fenolicos) e acido acético;

e Arraste de vapor: elimina inibidores volateis;

e Imobilizacdo em suporte plastico de bactérias aerdbicas tolerantes ou enzimas
peroxidase ou lacase (geradas pelo fungo Trametes versicolor) no mesmo
reator da fermentagdo: permite integrar estas duas etapas e remover
seletivamente compostos fenélicos do meio;

e Trichoderma reesei: remove 0s produtos de degradacéo da hemicelulose.

A destoxificacdo aumenta cerca de 10% a eficiéncia da fermentacdo da fragédo
liquida gerada pelo pré-tratamento, porém agrega mais custos e causa mais perdas de
acucares do que uma neutralizacdo simples com Ca(OH).. Portanto, seu processo é mais
vantajoso mesmo com uma reducdo inferior de inibidores (5%). A escolha do método
também depende das resisténcias dos microrganismos fermentadores, da aquisi¢do de
celulases cujas propriedades desfavorecem a ocorréncia da adsorg¢do (como a superficie
hidrofébica e o ponto isoelétrico) e do grau de neutralizacdo ou remogao necessario para
adequar o meio as concentracdes finais toleraveis de furfural, HMF, &cido acético, acido

formico e levulinico. H& linhagens mais resistentes, como a S. cerevisiae Y5 que
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metaboliza parte do furfural e HMF e a S. cerevisiae YRH400 (D5A) que produz a enzima
aldeido desidrogenase para converter os aldeidos dos furanos em uma forma menos toxica
(Liu et al., 2004; Tian et al., 2010; Li, 2011; Siqueira, 2015).

A adsorcdo também reduz com a presenca de grupos carboxilicos da lignina ou a
adicdo de polimeros (como o polietileno glicol), proteinas (sérum de albumina bovina ou
pectinase) e tensoativos ndo idnicos de polisorbato (Tween 20 ou 80) que recobrem os
sitios hidrofobicos ligantes da lignina-celulase. Por exemplo, resultados superiores para
o0 pre-tratamento com HCI (de 62,5% para 81,8% da glucana e 29,6% para 45,5% da
xilanas) e a Agua Liquida Aquecida (LHW) (de 52,3% para 70% da glucana e 47,6% para
60,3% da xilanas) foram possiveis com a adi¢do de Tween80 (0,5% v/v) (Yu et al., 2013).
Ja a melhora do rendimento dos agUcares produzidos apds a hidrélise enzimatica, por
meio do controle do pH, reducdo do tempo e temperatura de processo dos pré-tratamentos
das biomassas, é possivel com a introducdo de aditivos na solucdo como: acidos, bases,
solventes organicos, fluidos supercriticos (CO., etano) ou liquidos i6nicos
(tetrafluorborato de 1-butil-3-metil-imidazol) (Dias, 2012; Kumar, 2009b; Carvalho,
2014; Hagman, 2012; Rasmussen, 2014; Cardona e Quintero, 2010, Sanchez e Cordona,
2008; Palmqvist, 2000; Hamelinck, 2005; Klinke, 2004).

Outra iniciativa que resultou na reducdo da severidade de alguns processos de pré-
tratamento de madeiras coniferas, que sdo matérias-primas com alta recalcitrancia, e,
consequentemente, minimizacdo da formacdo de inibidores e alcance de taxas de
conversdo satisfatorias para a hidrdlise enzimatica, foi a adicdo de uma segunda etapa de
pré-tratamento para remover o alto teor de lignina presente em suas estruturas (Pan et al.,
2005).

4.3 Pré-Tratamento Fisico

Pré-tratamentos fisicos incluem processos mecanicos como: lascagem,
esmerilhamento, moagem de disco, bolas, martelo, coloide, trituracdo, ou extrusdo da
biomassa. Quando combinados com tratamentos termoquimicos, como o SPORL,
permitem que haja um aumento da porosidade e hidrofobicidade das fibras tratadas sem
a adicdo de grandes volumes de agua no meio. Ja os processos termoquimicos Exploséo
a Vapor, AFEX e Organosolv combinam modificacbes termoquimicas com a ruptura
fisica do tamanho da fibra pelo aumento da pressdo e descompressao instantanea durante

a etapa de pré-tratamento, de forma que também atuam com uma baixa razdo de
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liquido/sélido. O uso racional da agua por estes métodos implica (Zhu e Pan, 2010;
Barakat, 2013; Zhu et al., 20093, b):

e No uso de uma menor temperatura na etapa de pré-tratamento;

e Na geracdo de meios com sélidos concentrados, que favorecem o rendimento
final do produto;

e Na reducdo do emprego dos processos de lavagem para ajuste de pH ou
diluicdo de inibidores, pois as condi¢des de processo séo mais brandas;

e Naeliminacdo da etapa de separacdo das fracGes sélida e liquida geradas ap6s

0 pré-tratamento.

A eficiéncia energética da reducdo mecanica do tamanho das particulas, da
polimerizagéo e da cristalinidade da celulose para aumentar a acessibilidade das enzimas
hidroliticas a estrutura lignocelulésica e, consequentemente, produzir um maior
rendimento de agucares apos a hidrélise enzimatica, varia de acordo com a recalcitrancia
da estrutura de cada fibra. A energia requerida pela moagem de disco para isolar o
méaximo de celulose é de 11W h/kg para a palha e 13,3 W h/kg para o bagaco da cana-de-
acucar. A moagem de esferas é mais efetiva e rapida para o bagago, porém demanda mais
energia e deve ser aplicada em uma escala maior de producédo (Da Silva et al.; 2010). J&
a biomassa florestal demanda maior grau de moagem, logo, maior consumo de energia
elétrica do que os residuos agricolas, aproximadamente, de 20 a 50 W h/kg de madeira
(cerca de 0,07-0,18MJ/kg de madeira). Para reduzi-las ao tamanho adequado para uma
sacarificacdo enzimatica 6tima (cerca de 0,2 a 2mm) gera-se um consumo adicional de
energia na moagem mecanica de disco de 150 a 800Wh/kg de madeira (ou 0,54-
2,88MJ/Kg de madeira) (Zhu e Pan, 2010).

Zhu e Pan (2010) também estudaram os efeitos da alteracdo da carga de solidos
em quatro pré-tratamentos do pinheiro “Lodgepole” (Acido Diluido, Agua Quente e
SPORL em pH 1,9 e SPORL em pH 4,2) e do espacamento da placa de disco ho consumo
de energia da reducdo mecanica da biomassa e na eficiéncia da sacarificacdo. Os
resultados indicaram que para uma mesma condi¢do de moagem e carga de solidos, os
tratamentos SPORL em pH 1,9 e pH 4,2 apresentaram 0s maiores valores de recuperacéo
de mondémeros de acucar (80% e 77%, respectivamente) e minimizaram a energia
consumida na etapa de reducdo de tamanho mecéanica em relacdo a moagem da madeira

ndo tratada termoquimicamente (reducgédo de 80% para o pré-tratamento SPORL (pH 1,9),
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seguido de 50% para o acido diluido (pH 1,1) e 20% para o SPORL (pH 4,2). Outra
influéncia significativa no consumo energeético esta relacionada a carga de sélidos que
alimenta o pré-tratamento, pois quando foi reduzida de 30% para 3% houve uma queda
no consumo de energia de 80% e 90% para 0 SPORL (pH 4,2) e SPORL (pH 1,9),
respectivamente. J& a alteracdo do espacamento do prato de disco de 0,38mm para
2,54mm reduziu o consumo de energia em 80% para SPORL (pH 1,9 e 4,2), gerando um
consumo energético equivalente ao utilizado para macerar os residuos agricolas (<100 W

h/kg de biomassa), que sdo menos recalcitrantes.

4.4 Pré-Tratamento Acido

A utilizacdo de pré-tratamentos com os &cidos diluidos (0,2% a 2,5% w/w)
sulfarico (H2S04), cloridrico (HCI), nitrico (HNOs) ou fosférico (HsPOs) em
temperaturas entre 130-210°C e periodos de 20 min a até 1 h tem apresentado alto
rendimento de acUcares e elevada taxa de reacdo. Em algumas biomassas, a
despolimerizacdo e reducdo da cristalinidade da celulose é observada somente em
temperaturas acima de 190°C, caso contrario hd um aumento da cristalinidade. Neste
tratamento cerca de 80-90% da hemicelulose € solubilizada e hidrolisada a mondémeros e
ha a condensacdo e precipitacdo de uma pequena porcdo da lignina (Silva et al., 2005;
Sivers e Zacchi, 1995; Sarkar et al., 2012; Kumar, 2009b; Yang e Wyman, 2008).

A menor severidade do tempo de reacdo, temperatura e a baixa concentracdo do
acido gera menos inibidores do que os métodos muito &cidos, com cerca de 30-70% de
acido sulfarico a 40°C, que tém como desvantagens a maior incidéncia de problemas de
corrosdo, que requerem o uso de materiais especiais anticorrosivos € 0 maior acréscimo
de celulases ao meio (demanda cerca de 20 FPU/g de glucana), encarecendo 0 processo.
Resultados parecidos sdo gerados pela explosdo da fibra com dioxido de enxofre, mas
neste caso, a penetracdo do solvente é mais rapida e a recuperacdo e reciclagem do
reagente quimico € viavel. J& o acido nitrico € mais caro que o acido sulfurico, porém o
preco é compensado pela menor incidéncia de corrosdao (Hendriks, 2009; Menon, 2012;
Mosier, 2005).

Para a palha de milho, a aplicacdo de uma etapa de desacetilagdo da hemicelulose
com 0,1 M NaOH antes do pré-tratamento com 4&cido diluido e, posteriormente, a
realizacdo de uma reducdo de tamanho mecénica da fibra e lavagem, também permitiu a

utilizacdo de menores concentracfes de &cido, temperatura e tempo de reacdo no pré-
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tratamento, a adicdo de menos enzimas na hidrélise enzimatica, o aumento dos
rendimentos de glicose (em 20%) e xilose (em 30%) e a reducgéo da formacéo de furfural
(em 2%) (Chen, 2012).

Lima (2014) comparou o grau da reducdo da recalcitrancia das biomassas
lignocelulosicas com alta disponibilidade no pais (bagago de cana-de-agucar, eucalipto e
as gramineas (“Pennisetum purpureum”, “Panicum maximum” e “Brachiaria
brizantha”)) ap0s serem submetidas ao pré-tratamento com &cido diluido (0,1M de
H>SO4). Os resultados apontaram que: a remogdo eficiente da hemicelulose até 130°C
contribuiu para a reducdo da polimerizacéo e da cristalinidade da estrutura celuldsica.
Entre 130-180°C a celulose teve queda de rendimento (70% para 60%) e, acima de 180°C,
formaram-se inibidores. Lignina (20%) foi retida na estrutura por este tratamento,

comprometendo a acessibilidade das enzimas a celulose.

45 Pré-Tratamento Alcalino

O processo utiliza bases como hidroxido de amdnia, célcio, sddio ou potassio,
condicdes amenas de pressdo e temperatura (25-150°C) e diferentes tempos de
processamento. Possui baixo custo em relagdo ao acido diluido e AFEX, permite reciclo
e reuso de reagentes e ndo demanda materiais anticorrosivos ou altas pressdes. Antes da
sacarificacdo, também € possivel realizar uma etapa de neutralizacdo acida, para
precipitar e retirar a lignina e os inibidores formados e para favorecer a maior remocao
de xilose das hemiceluloses (Yang e Wyman, 2008; Balat, 2011). A utilizacdo de cal
(Ca0) é a opcdo mais econdmica e ao final do processo o reagente pode ser facilmente
recuperado sob forma de carbonato de calcio precipitado apds saturacdo com CO2, porém
o tratamento com NaOH é mais promissor do que com cal, pois apresenta rendimentos de
acucares parecidos, necessita do dobro de sélidos na alimentacdo e utiliza temperaturas
mais amenas (10% de cal e 95°C contra 20% w/w de solidos com 4% NaOH a 55°C por
3h) (Cheng et al, 2010). No processo, parte da lignina sofre despolimerizacdo pelo
rompimento de ligagcdes a e P-aril-éter e parte é removida pela quebra de ligacGes
estruturais como B-O-4, ha solvatacdo e remocao parcial da hemicelulose pela quebra de
ligacOes esteres uranicas, acéticas e glicosidicas e a reducdo parcial da cristalinidade e
polimerizacgéo da celulose (Menon, 2012; Mosier, 2005; Zhao et al., 2012b; Strassberger,
2014; Taherzadeh, 2007).
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A utilizacdo do tratamento de madeiras folhosas e rejeitos agricolas com NaOH
apresenta rendimentos de aguUcares semelhantes, aumento da digestibilidade da celulose,
preservacdo das fracdes polissacarideos na estrutura e remocéo seletiva da lignina. Se
empregado tratamento a vacuo combinado com refinacdo mecéanica ha ganhos de
rendimento dos solidos totais removidos (Mendes et al., 2010; Rawat et al., 2013). Com
relagdo as madeiras coniferas, os efeitos da base diluida sdo significativos somente para
biomassas que contenham teores inferiores a 26% de lignina, entretanto, um experimento
com a madeira “Spruce” (que contém 28,3% de lignina) tratada com 7% NaOH e 12%
ureia em baixas temperaturas (-15°C) foi capaz de remover as trés fragOes da estrutura
solida e alcancar 70% de conversdo da glicose na hidrélise enzimética, enquanto a 60°C

o rendimento do acUcar foi de apenas 24% na mesma solucéo (Zhao et al., 2008).

Lima (2014) comparou o grau da reducdo da recalcitrancia das biomassas
lignocelul6sicas com alta disponibilidade no pais (bagago de cana-de-agucar, eucalipto e
as gramineas (“Pennisetum purpureum”, ‘“Panicum maximum” e “Brachiaria
brizantha)) apds serem submetidas ao pré-tratamento alcalino (0,25M de NaOH). Os
resultados para as gramineas e o eucalipto apontaram que a 180°C ha& um maior
enriquecimento da celulose (75% a 80%) e diminuicdo da hemicelulose (de 25% para
10%) e da lignina (de 27% para 9%) na fracdo sélida. Para o bagaco de cana-de-agucar

estas mesmas transformacdes ocorreram a 130°C.

4.6 Pré-Tratamento com Exploséo a Vapor

O pré-tratamento Explosdo a Vapor ou Auto-hidrolise, ilustrado pela Figura 18,
combina a acdo da ruptura fisica da fibra (por aumento da pressdo e descompressdo
instantanea) com modificagcdes termoquimicas da estrutura celular de diferentes tipos de
biomassas. Os custos de capital e investimento desta tecnologia s&o moderados e seu
impacto ambiental € baixo. Ocorre nas temperaturas entre 160°C — 260°C, com vapor
saturado comprimido a 0,69 — 4,83MPa, em periodos entre 30s a 20 min, sendo
posteriormente descomprimida instantaneamente. O aumento da temperatura, agua ou
acidos favorecem a hidrolise da hemicelulose, porém ha maior incidéncia da formacéo de
inibidores no meio. A reacdo promove a remocao parcial da hemicelulose (por hidrolise
das ligacdes glicosidicas da hemicelulose-celulose e -O-4 e carbono-lignina da lignina)
e da lignina (que sofre despolimerizagdo, em maioria, e redistribuicdo ao longo da

superficie da celulose), a desfibrilacdo, reducdo do tamanho da particula, aumento do
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volume do poro e a exposicao da superficie da celulose ao ataque enzimatico (Zhao et al.,
2012b, Sun e Cheng, 2002; Balat, 2011; Hendriks, 2009; Menon, 2012; Kumar, 2009b;
Hagman, 2012; Tucker et al., 2003).

Compressor

» Aguecedor . Reator

Misturador

T T l Licor

Alimentagio 502

Figura 18 — Diagrama de fluxo do pré-tratamento de explosdo a vapor catalisado por SO;
(Hagman, 2012)

O tratamento da graminea “Switchgrass ” por explosdo a vapor a 210°C e 8 min
resulta em uma recuperacdo de 50% de hemicelulose e 99% de rendimento de glicose
apos hidrdlise enzimatica (Ballesteros et al, 2002). A presenca dos catalisadores H2SOg,
SO2, NaOH, CO2 ou NH4OH é recomendada para melhorar o desempenho do tratamento
das biomassas mais recalcitrantes. Por exemplo, o emprego de 3%w/w SO, promove uma
solubilizacdo superior dos agucares da hemicelulose da madeira “Aspen” (91,2%) e da
palha de milho (79%) e rendimentos de aclcares ap6s a hidrolise enzimatica iguais a
91,6% e 73%, respectivamente, em condi¢es menos severas de processamento (160°C e
0,5 MPa) (Wayman et al., 1987). A utilizacdo do SO, como catalisador é mais vantajosa
do que H2SO4, por ser um corrosivo menos agressivo e, consequentemente, por acarretar
menor perda de acucares e menor formacdo de inibidores. Porém a madeira folhosa
Eucalipto e a madeira conifera “Salix” contém mais lignina (=26%) que a madeira
“Aspen” (20,2%) e, por isso, demandam um tratamento mais severo (com H>SOjs) para
hidrolisar a xilose e um maior acréscimo de enzimas no meio (cerca de 20-25 FPU/g de
glucana), pois a retencdo de lignina nestas estruturas aumenta a adsor¢édo de celulases no
processo. Recomenda-se também, uma etapa adicional de deslignificag&o (como lavagem
com NaOH) para viabilizar o desempenho do processamento destas biomassas (Emmel,
2003; Sassner, 2008; Yang et al, 2010).

Uma nova técnica utilizando CO> supercritico em condi¢Bes acima de 31,1°C e

73,8 bar tem apresentado resultados eficientes em madeiras folhosas (rendimento final de
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acucar de 84,7% para a madeira “Aspen ”) ao oxidar a lignina. A molécula de CO> penetra
facilmente nos poros da estrutura lignoceluldsica formando &cidos carboxilicos e
hidrolisando esta fracdo com a geracdo de menores quantidades de inibidores do que o
pré-tratamento Explosdo a Vapor. O solvente € barato, ndo-toxico e sua recuperacdo e
penetracdo nos poros da estrutura lignoceluldsica é rapida, porém custos elevados com
equipamentos de alta pressao inviabilizam este processo, que também néo € efetivo em
madeiras coniferas (rendimento final de agUcar de 27,3% para pinheiro) (Kim e Hong,
2001; Alvira, 2010; Kumar, 2009a).

4.7 Pré-Tratamento com Agua Liquida Aquecida

Este tratamento, também conhecido como Hidrotérmico, utiliza temperaturas
entre 160-240°C, em intervalos de 15-30min e pressdes entre 2,4-2,8 MPa para manter a
agua no estado liquido. Atua despolimerizando e solubilizando parcialmente a lignina
(por remogao das ligagdes B-O-4 e grupos metoxila), removendo grande parte das
hemiceluloses (por clivagem das ligacdes glicosidicas e grupos acetila e uranicos) e
reduzindo a cristalinidade e polimerizacao da celulose, aumentando sua acessibilidade. A
desacetilacdo da hemicelulose libera acido acético, que mantém um meio com pH 4,5-
5,5, ideal para a remogdo de xilose e menor formacdo de inibidores, permitindo a
eliminacdo da adicdo de catalisadores quimicos, processos de neutralizacdo e
equipamentos anticorrosivos, como ocorre na hidrélise acida. No entanto, 0 método
resulta em uma alta quantidade de produtos solGveis e possui custos energéticos elevados
(em torno de 3,5 vezes ao acido diluido) devido ao aquecimento e recuperacdo de grandes
volumes de agua liquida. A combinacdo entre agua liquida aquecida com e sem reducao
mecanica de disco leva a rendimentos de acUcares parecidos apos a hidrélise enzimatica,
logo, a refinacdo mecanica é desnecessaria (Menon, 2012; Sarkar et al., 2012; Hagman,
2012; Yu et al., 2013; Laser et al., 2002; Pu et al., 2013, Weiqi, 2013).

A adicdo de acido sulfurico diluido ou acido cloridrico ou alcalis como hidroxido
de sddio, célcio ou aménia, reduz a temperatura do tratamento e os indices de degradacéo
dos acucares (Imman et al., 2014). O mesmo efeito é observado aplicando-se presséo de
saturacdo da agua, pois a constante de ionizacdo aumenta com a pressao, favorecendo
reacOes multifasicas entre a 4gua e a biomassa, e, consequentemente, 0 baixo consumo

de energia e maior rendimento de actcares (Yu et al., 2013).
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Lima (2014) comparou o grau da reducdo da recalcitrancia das biomassas
lignocelulosicas com alta disponibilidade no pais (bagago de cana-de-agucar, eucalipto e
as gramineas (“Pennisetum purpureum”, “Panicum maximum” e ‘“Brachiaria
brizantha ")) apds serem submetidas ao pré-tratamento com Agua Liquida Aquecida. Os
resultados apontaram que: houve uma pequena remocéo da lignina (variando de 27 para
23%), de forma que a fragdo remanescente no sélido permaneceu atuando como uma
barreira fisica do acesso das enzimas a celulose. Até 130°C, houve um aumento de 40%
a 60% da concentracdo de celulose na estrutura sélida, devido a remocéo eficiente de
hemicelulose em todas as biomassas (de 25 para 13% a 180°C). A partir de 180°C houve

reducdo deste quantitativo, devido a degradacdo da hemicelulose a furfuraldeido.

4.8 Pré-Tratamento de Exploséo da Fibra com Aménia (AFEX)

A explosao alcalina da fibra lignoceluldsica com 1 a 2kg de amdnia liquida/kg de
biomassa seca, utiliza temperatura entre 70 e 100°C, pressdo aproximada de 2MPa
(devido a formacéo de gas de aménia) e um curto periodo de tempo (entre 5-10min), a
depender do grau de saturacdo da biomassa. Tem como intuito: despolimerizar
parcialmente e remover os grupos acetila que compdem a hemicelulose, clivar as ligac6es
lignina-carboidrato e éster para redistribuir a lignina sobre a superficie da parede celular,
reduzir a cristalinidade da celulose e aumentar o volume dos poros da fibra vegetal, a
superficie de contato e a permeabilidade dos reagentes. Neste método, a composicdo das
matérias-primas tratadas, ou ndo, é parecida. Logo, a liberacdo de agUcares e a remogao
da lignina ndo sdo os principais agentes facilitadores da hidrélise enzimética e, sim, a
geracdo de regiGes amorfas na celulose e as modificacdes da lignina, que reduzem a
adsorcédo de celulases em sua estrutura e a quantidade das enzimas adicionadas ao meio
(cerca de 1-15 FPU/g de glucana). E um processo mais simples, por ser seco, demanda
materiais de baixo custo e forma uma quantidade insignificante de inibidores, eliminando
processos a jusante de lavagem, neutralizacdo ou destoxificacdo. Pode operar em batelada
ou continuamente (por meio do processo FIBEX (extrusdo da fibra)) ou por Percolacédo e
Reciclagem da Amonia (APR), que difere do AFEX quanto ao uso de amonia aquosa (10-
15%) e temperaturas mais elevadas (150-170°C) (Menon, 2012; Sarkar et al., 2012; Zhao
etal., 2012b; Hagman, 2012; Balat, 2011; Kumar, 2009b; Mosier, 2005; Yang e Wyman,
2008; Wyman et al, 2005b).
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O AFEX é eficiente para diferentes biomassas, com exce¢do de materiais com alto
teor de lignina, como a madeira “Aspen”, que apresentou rendimentos de agucares
inferiores (50%) (McMillan, 1994). Altas conversdes de glucanas (93%) e xilanas (65%)
foram produzidas a partir da madeira “Poplar” (Populus nigra x Populus maximowiczii)
tratada com 2:1 kg amonia/ kg biomassa, 180°C e 30 min e da graminea “Switchgrass”,
com 1:1 kg amonia: kg biomassa, 100°C e 5 min (Alizadeh, 2005; Balan et al., 2009Db).
A sucessdo do pré-tratamento por processos de sacarificacdo e fermentacdo simultanea
também apresenta bons resultados: Palha de milho tratada com 1:1 kg aménia/ kg
biomassa, 90°C e 5 min) gerou 75% de glicose, 53% de xilose e 80% de conversdo para
etanol com a cultura Saccharomyces cerevisiae DsA (Teymouri et al., 2005) e bagaco de
sorgo sacarino tratado com 2:1 kg amonia/ kg biomassa, 140°C e 30 min, gerou
rendimentos de 80% de glicose, 90% de xilose e 96% de alcool com a cultura
Saccharomyces cerevisiae 424A (LNH-ST) (Li, 2010).

Ap0s o pré-tratamento, é possivel recuperar 99,5% da amdnia em um vaso flash
(a uma presséo de 4 atm.) seguido por stripping (com vapor a 150°C e 4,4 atm.). O vapor
gerado nestes dois equipamentos é condensado por refrigeracdo indireta com agua na
primeira etapa e agua gelada na segunda etapa (Laser et al., 2009). A aménia tem um alto
valor de mercado, logo, sua reutilizacdo é fundamental para a economia do processo. A
principal desvantagem deste tratamento é que as despesas operacionais sdo elevadas, mas
uma nova configuracdo permite reduzir os custos de producdo de etanol através da
reducdo da carga de alimentacdo do reator (de 0,8 a 0,2g NH3:g biomassa seca), gerando
uma menor concentragdo de amdnia na corrente de reciclo, alinhado ao aumento da sua

recuperacdo com um sistema inovador de quench (Sendich et al., 2008).

4.9 Pré-Tratamento Organosolv

Organosolv (representado na Figura 19) ocorre na presenca de 40-60% de solventes
organicos concentrados (como etanol, metanol, etileno glicol, glicerol, acido férmico,
acido acético, acetona, entre outros), a 160-190°C e 30-60 min. O etanol é o solvente mais
utilizado devido ao baixo preco de aquisicdo, miscibilidade em &gua e baixo ponto de
ebulicdo, caracteristicas que reduzem o custo energético da sua recuperacdo e formacéo
de inibidores no meio. O metanol é mais sollvel e, por isso, demanda menores
temperaturas, porém ¢é toxico e inflamavel. Os acidos organicos, como acido acético e

acido formico, solubilizam de maneira eficiente a lignina e promovem a solvatacdo dos
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seus fragmentos, porém degradam a hemicelulose e geram maior incidéncia de corrosao.
Os peracidos organicos permitem que o pré-tratamento seja realizado com alta eficiéncia,
porém sdo caros e causam corrosdo nos equipamentos. O uso da mistura acetona/agua
como solvente resulta em uma lignina praticamente pura, o que favorece a geracédo de
uma mistura de pentoses e hexoses no processo da sacarificacdo. O processo Organosolv
remove extensivamente a lignina, pela quebra de ligagdes a-éter ¢ B-aril éter, acido 4-O-
metilglucuronico éster ¢ a-carbono-lignina. Ha aumento da area superficial e da
digestibilidade e reducdo do volume do poro, da polimerizacdo e da cristalinidade da
celulose, que é produzida com alta pureza (Zhao et al., 2009; Strassberger, 2014; Young
e Davis 1986).

Apbs a reacdo, o solido (composto principalmente por fibras de celulose) é filtrado e
lavado com solugdo organica para remover a lignina, a hemicelulose e inibidores na
solucdo liquida. O solvente organico da lavagem € drenado e unido ao licor de cozimento
para serem recuperados por evaporacao ou destilacdo simples. O licor negro condensado
é diluido com agua para precipitar a lignina com alto grau de pureza, contendo menos de
1% de carbono residual e teores insignificantes de sédio e enxofre em sua estrutura. Os
oligbmeros e monémeros de hemicelulose sdo removidos por filtracdo da agua de
lavagem e também devem ser separados dos inibidores (como acido acético e furfural e
alguns fragmentos de lignina) e enviados a etapa de hidrolise enzimatica, com o intuito
de aumentar o rendimento final de agUcares fermentesciveis (Hagman, 2012; Pan et al.,
2006; Zhao et al., 2009).

A reducdo de custos do processo esté associada a diferentes fatores (Pan et al., 2005,
2006, 2008; Soares, 2004):

e A tensdo superficial gerada pelo aumento de &cido carboxilico na estrutura da
lignina, que a torna hidrofilica e incapaz de adsorver a celulase em sua superficie;

e A menor inibi¢do das enzimas e microrganismos fermentadores pela formacao de
inibidores;

e A reducgéo dos custos com aquecimento, devido a razdo L/S 7:1 na entrada do
digestor;

e Ao processo eficiente de recuperacdo e reciclo do solvente organico, que é

fundamental para a reducdo da periculosidade;
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e A reposicdo das fracOes dos reagentes que sdo perdidas por arraste, reacoes
indesejadas e evaporagédo ao longo do processo;

e A producdo de uma lignina com alta pureza, reatividade e massa molecular baixa
e uniforme, que sdo caracteristicas ideais para uma nova cadeia de produtos de

alto valor agregado, como compositos e fibras de carbono.
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Figura 19 — Esquema de representacao do pré-tratamento Organosolv (Pan et al., 2005)

O tratamento é comumente utilizado para reduzir a recalcitrancia de madeiras
coniferas ou folhosas pela industria de celulose e quando combinado com catalisadores
acidos, como H2SO4e SOz, conduz a alta digestibilidade enzimatica para a celulose e uma
lignina praticamente pura ou sulfonada (no caso do SO2), como € possivel observar no
tratamento das madeiras pinheiro “Lodgepole” (170°C, 60 min, 1,1% H>SO4 e 65%
etanol) e “Poplar” (180°C por 60 min, L/S 7:1 viw, 1,25% H.SO. e 50% etanol) e da
graminea “Switchgrass” (180°C por 1h, L/S 8:1, 0,9% H,SO.e 75:25 (v/v) etanol/agua).
Todas as biomassas apresentaram resultados semelhantes, em que a hemicelulose e a
lignina s&o seletivamente removidas das estruturas e a glucana permanece retida na fragdo
solida (89%, 88% e 94,0% respectivamente). Ap6s 24h, as hidrélises enzimaticas do
pinheiro “Lodgepole ” e “Poplar ” atingiram rendimentos de agucares iguais a 90% e 93%,
enquanto a graminea “Switchgrass ” apresentou um rendimento de agucares de 98% ap0s
72h de sacarificacdo (Pan et al., 2006; 2008; Cateto et al., 2011). Entretanto, 0 emprego
de temperaturas ou concentracGes de &cido e etanol elevados e longos periodos de
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tratamento reduz o rendimento de agucares do processo, devido a decomposicdo de parte
da hemicelulose e lignina, sendo necessaria a adicdo de etapas de destoxificacdo ao
projeto. Madeiras coniferas contendo teores muito elevados de lignina também
apresentam baixa eficiéncia na sacarificacdo, devido a menor remocéo de xilanas, manose
e lignina da matriz (Zhu e Zhuang, 2012; Pan et al., 2005; 2006).

O controle das reacBes secundarias de degradacdo das pentoses e hexoses é possivel
com a interrupcao do pré-tratamento por uma expansao isoentalpica em um vaso flash,
que reduz abruptamente a temperatura do sistema. O método foi utilizado em uma planta
piloto no tratamento de bagaco de cana-de-agucar com 75% de etanol e 98% de H2SOs,
sob presséo de 20-25 bar e temperaturas de 180-200 °C, porém o rendimento de agucares
global foi de apenas 60% (Soares, 2004).

4.10 Pré-Tratamento com Sulfito para Superar a Recalcitrancia
Lignoceluldsica (SPORL)

O processo de polpacdo sulfito utiliza solucdo basica de sulfito de célcio,
magnésio, s6dio ou amonia para tratar matérias-primas lignocelulésicas na fabricacédo de
papel e envolve o inchamento da matriz de celulose e desacetilacdo da hemicelulose pela
hidroxila da base e remocao da lignina pela desprotonacédo do OH fendlico. O processo
conhecido como “Cozimento” equivale ao processo de pré-tratamento alcalino para
fracionar a madeira, podendo ser utilizado em uma variedade de biomassas. As demais
etapas citadas estdo relacionadas ao processo de polpacgédo para a fabricacdo de papel
(Mendes et al., 2010; Lopes, 1998).

* Cozimento: Os cavacos sdo tratados nos digestores com o licor de cozimento
contendo NaOH e NazS sob temperaturas, pressGes e tempos varidveis para dissolver o

material ndo celulésico e separar a lignina.

* Depuracdo e lavagem: Separacdo prévia das impurezas, areia, nos e palitos.
Lavagem das fibras liberadas e segregacao destas das substancias dissolvidas e do licor

remanescente do cozimento.

* Deslignificagdo e lavagem: Dissolucao da lignina residual por tratamento com

oxigénio e remocao por lavagem.

* Estocagem e Branqueamento: a celulose remanescente ¢ estocada e encaminhada

para a etapa de branqueamento, cujo objetivo é remover derivados remanescentes da
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lignina e modificar as propriedades éticas da pasta celulésica com peroxido de
hidrogénio, didxido de cloro, oxigénio ou soda caustica com cloro.

Uma grande quantidade de residuos € gerada por este tratamento na industria de
celulose, implicando em custos adicionais com transporte, tratamento e perdas de

rendimento da conversao da madeira em papel, associadas a formagéo de:

e Madeiras provenientes do descascamento e picagem das toras e do peneiramento
dos cavacos antes da etapa de polpacéo;

e Alcali ativo, licor negro e insumos quimicos do cozimento;

e Residuos celulosicos decantados nas etapas de depuracdo, deslignificacdo e
branqueamento;

e Lama de cal, ClO, lodo bioldgico e cinza de outras etapas.

O licor negro contém fragmentos de lignina alcalina sollveis em &gua que podem
ser queimados para produzir energia ou tratados em evaporadores com COz. Neste
equipamento, a lignina precipita com alta pureza e € removida por filtracdo. O “licor
branco” remanescente € recuperado e reutilizado no cozimento. Ja os residuos celuldsicos
sdo ricos em celulose, hemicelulose e lignina e apo6s clarificados podem ser aproveitados
como subprodutos na producdo de embalagens, caixas, suportes, papéis higiénicos, capa
de caderno ou, ser convertidos por hidrolise enzimética e fermentacdo em produtos de
maior valor agregado, como: polimeros, acidos (acético, succinico, urdnico, etc.), fenol,
xilitol, sorbitol e etanol (Pedrazzi, 2005; Strassberger, 2014; Silva, 2010).

O aumento do rendimento dos agucares recuperados destes residuos tornou-se
possivel com o desenvolvimento do pré-tratamento SPORL (representado pela Figura
20), que utiliza solucdes aquosas de dioxidos de enxofre (SO2, ou H2SO3) ou sulfito (SO3°
2) e bisulfito (HSO3™?) de sédio, célcio ou magnésio, a depender do pH (2-5), temperatura
(160-190°C) e tempo (10 a 30 min) empregados. A utilizacdo de bissulfito € estratégica
pois ajustando-se o pH é possivel produzir os reagentes sulfito, bissulfito e SO, no meio.
O bisulfito de magnésio tem a vantagem de ser facilmente recuperado, bisulfito de sédio
é soltvel em diferentes pHs e bisulfito de calcio é o mais barato. O concentrado, formado
principalmente por lignina, é separado da fase solida por filtragdo ou instalagdo de uma
grade simples e 0 s6lido € enviado para a etapa de redugéo de tamanho (fibrilagdo) usando
refinacdo mecanica de disco, para facilitar o acesso das enzimas as hexoses e pentoses. A

reducdo da digestibilidade €é ocasionada pelo aumento da area superficial,
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despolimerizagéo da celulose e remocéo da hemicelulose e parte da lignina. A presenca
de sulfito gera uma polpa de celulose com qualidade superior ao meio alcalino, pois a
fracdo remanescente de lignina no solido sofre uma reestruturacdo ao ser sulfonada,
tornando-se hidrofobica, o que faz com que retenha agua, aumente sua area superficial e
atue como um tensoativo blogueando a adsorcdo da celulase e reduzindo a condensagéo
excessiva da lignina. No processo SPORL gera-se cerca de 65% de inibidores a menos
do que o pré-tratamento com acido sulfarico diluido, ha maior rendimento de acucares
apos a hidrdlise enzimatica e utiliza-se baixa carga de enzimas (7,5-15 FPU/g de glucana).
O método é versatil, pois reduz a recalcitrancia de biomassas com diferentes teores de
lignina e é energeticamente eficiente (0,35-0,43 kg acucar/MJ), pois utiliza uma razdo
L/S 2 ou 3. Se L/S é superior a 3 o pré-tratamento é mais eficaz quando combinado com
a acdo da Explosdo a Vapor catalisada com sulfito ou acido sulfurico, do que com
refinacdo mecanica de disco (Zhu et al., 2009b; Zhu e Pan, 2010; Limayem, 2012; Pan et
al., 2011; Wang et al., 2009a, b, 2013; Yang et al., 2004; Carvalho, 2014; Strassberger,
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Figura 20 — Esquema de representacdo do pré-tratamento SPORL (Zhu et al., 2009b)

As tecnologias envolvidas no processo tém baixo custo-efetivo e de aquisicéo,
incluindo as de recuperacao/reaproveitamento do sulfito, pois ja sdo aplicadas na industria
de celulose e papel. O licor acido de pré-tratamento pode ser readmitido como SO2 por

lavagem. A estrutura lignosulfonada pode ser isolada por filtracdo, remocao quimica,
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ultrafiltracdo ou precipitacéo seletiva e utilizada em outros processos, como dispersantes
para carvdo negro, pesticida, pigmentagdo, emulsificador, adesivos, etc. A base metélica
do sulfito é associada quimicamente a lignina. Logo, se esta ndo for purificada,
recomenda-se utilizar sulfato de magnésio ao invés de célcio e sodio, pois é facilmente
recuperado em um leito fluidizado de baixo custo (Shuai et al., 2010; Pan et al., 2011,
Zhang et al., 2013; Zhu e Pan, 2010; Fengel e Wegener, 1983; Carvalho, 2014).

A madeira conifera “Spruce” impregnada com 5% H>SO4 e 9% de sulfito gerou
um rendimento total de acUcares de 87,9% (Pan et al., 2011). O pinheiro vermelho tratado
com SPORL e Organosolv também apresentou desempenhos parecidos (cerca de 90%) e
superiores ao &cido diluido (70%). A menor digestibilidade deste ultimo método deve-se
a baixa dissolucéo e a ndo sulfonacdo da lignina (Zhu e Pan, 2010, Zhu et al, 2010). A
concentracdo entre 1-3% de bissulfito no licor de pré-tratamento € ideal para reduzir a
recalcitrancia das madeiras folhosas e rejeitos agricolas e cerca de 6-9% das madeiras
coniferas. O uso de 9% de bissulfito reduz a formacdo de inibidores, possibilitando a
ocorréncia da fermentacao da fracdo sélida e liquida no mesmo reator contendo culturas
mais resistentes e também a eliminacdo das operacbes de separacdo e
destoxificacdo/neutralizacdo, gerando um processo mais econdmico, rentavel e simples
(ver Figura 21) (Liu et al., 2004; Tian et al., 2010; Carvalho, 2014; Wang et al., 2013;
Strassberger, 2014; Li, 2012).

Lima (2014) comparou o grau da reducdo da recalcitrancia das biomassas
lignocelul6sicas com alta disponibilidade no pais (bagaco de cana-de-agucar, eucalipto e
as gramineas (“Pennisetum “purpureum”, “Panicum maximum” e “Brachiaria
brizantha )) apds serem submetidas ao pré-tratamento SPORL (3% (w/v) de bisulfito de
s0dio). Os resultados apontaram que: a 130°C houve um baixo enriquecimento da
celulose (de 40% para 60%) e uma pequena remocdo de hemicelulose e lignina (com
maximo de 66,1% + 4,14 para bagaco de cana-de-acucar). Em 180°C houve uma reducdo
na liberacdo de celulose para o bagaco da cana-de-aglcar, aumento para a graminea “P.
maximum” (de 56 para 68% entre 130-180°C) e rendimento de agucares similar para o
eucalipto e para a graminea “B. brizantha ”. Formou-se também uma camada continua de

lignina precipitada e modificada sobre a superficie da celulose.

Tratamentos realizados com sulfito-base facilitam a solubilizacdo da lignina e

aumentam o rendimento da glicose apos sacarificagdo. No entanto, meios muito alcalinos
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favorecem a fragmentacdo da lignina e formacéo de inibidores e 0 acréscimo excessivo
de sulfito remove menos hemicelulose e glicose, reduzindo a eficiéncia do processo. Ja a
acao da sulfonagcdo combinada com a introducdo de grupos hidrofilicos na lignina pela
adicdo de etanol ao meio, torna sua estrutura incapaz de adsorver a celulase, reduz a
formagdo de inibidores e gera o maior rendimento de sélidos em relacdo ao SPORL em
pH alcalino, neutro e acido (Bu, 2012; Mendes et al., 2010; Yu et al., 2012; Liu et al.,

2011).
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Figura 21 — Esquema de representacao do pré-tratamento SPORL otimizado (Tian et al.,
2010)

4.11 Pré-Tratamento com Liquido I6nico

Liquidos I6nicos sdo sais liquidos em temperaturas inferiores a 100°C, que
contém em sua composi¢do um (sal simples) ou dois anions (binario), organicos, ou néo,
combinados com um cétion organico. Essas combinacdes promovem propriedades
especificas, como: viscosidade, estabilidade térmica, condutividade elétrica, baixa
pressdo de vapor e polaridade. O tratamento permite utilizar condi¢gbes menos severas e
sem a necessidade de reagentes quimicos adicionais, o que elimina a formacdo de
inibidores. A utilizacdo dos liquidos ibnicos podem resultar em valores de até 90% de
celulose recuperada. A lignina, hemicelulose e celulose sdo separadas por dissolugéo
simples e, em alguns casos, a cristalinidade da celulose pode ser eliminada para favorecer
a degradacdo enzimatica da glicose (Lee et al., 2009; Terlouw, 2014; Brandt, 2011). Os
processos sdo faceis de serem operados, demandam menos energia e sdo favoraveis

ambientalmente. Contudo, apresentam como desvantagens altos custos dos liquidos
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ibnicos e da etapa adicional de separacdo do solvente com cromatografo de troca ibnica
(Hagman, 2012; Yang e Wyman, 2008; Klein-Marcuschamer, 2011).

412 Pré-Tratamento Oxidativo

Este método combina pré-tratamentos quimicos ou hidrotérmicos com oxidantes
como 0z6nio, oxigénio com &gua, peroxido de hidrogénio (H20z), e acidos peracéticos
(C2H403) para aumentar a digestibilidade da biomassa através da remoc¢édo parcial da
lignina e hemicelulose e da despolimerizacao e reducédo da cristalinidade da celulose. A
acao dos processos ozondlise, oxidacdo Umida e peracidos envolve inicialmente um
ataque eletrolitico dos oxidantes presentes nos compostos aromaticos e olefinicos. Ja os
processos alcalinos com H>O2 ou C2HsO3 promovem o ataque nucleofilico destas

estruturas com anions hidroperéxidos (Zhao et al., 2012b).

A combinacéo entre H,O2 ou C,H403 e NaOH reduz a severidade do meio, aumenta
a digestibilidade das biomassas e o reagente ndo deixa residuos na biomassa, pois é
degradado a oxigénio e agua (Talebnia, 2010; Rabelo et al., 2008). O tratamento com
ozo6nio € utilizado com ou sem catalisadores para solubilizar a lignina e uma pequena
fragdo da hemicelulose e para despolimerizar a celulose. Entretanto, uma desvantagem
do método € a demanda de grandes volumes de 0z6nio, 0 que encarece seu custo (Garcia-
Cubero, 2009; Chang et al., 2001). O tratamento oxidacdo umida utiliza agua altamente
pressurizada por Oz ou ar e aquecida em temperaturas elevadas. E efetivo na solubilizacio
da hemicelulose e, para melhorar o desempenho do pré-tratamento das biomassas com
maior recalcitrancia, adicionam-se ao meio quantidades moderadas de alcalis, CO2 ou
acidos carboxilicos para oxidar a lignina e para reduzir a formacao de inibidores. Embora
a presenca de oxigénio inviabilize os custos, seu emprego aumenta o rendimento de
acucares do processo em um fator de 10 e o uso da base de 3. A reducdo das particulas
com moinho de bolas antes do pré-tratamento também tem um efeito positivo no
rendimento dos aclcares e na reducdo de enzimas adicionadas ao processo (Harmsen,
2010; Chang et al., 2001; Talebnia, 2010; Falls et al., 2011; Chang et al., 2001; Palonen,
2004).

4.13 Pré-Tratamento Microbioldgico de Deslignificacéo

Fungos Basidiomycotina da degradacdo branca (White-rot fungi) podem ser

utilizados na producao de papel e celulose antes dos pré-tratamentos de Polpacdo, pois
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sdo capazes de degradar efetiva e seletivamente a lignina. Outros microrganismos
deslignificam a estrutura de forma néo seletiva e, por isso, sdo menos utilizados, como é
o caso do fungo da degradacdo parda (Brown-rot fungi), que ataca principalmente a
celulose, e o fungo da degradacdo branda (soft-rot fungi), que degrada a celulose e
modifica parcialmente a lignina em velocidades muito lentas. Os beneficios da utilizacdo
destes microrganismos incluem (Tuomela, 2000; Terlouw, 2014):

e A reducdo no consumo de energia e duracéo do processo;

e Aumento da forga do papel,

e Reducdo da introducdo de reagentes quimicos (como o cloro em cerca de 6-
15%), pois melhora a penetracdo destes na estrutura;

e Facilita a digestéo;

e Aumenta a eficicia da remocao de extratos da madeira;

e Gera menos inibidores e residuos nas etapas de polpacédo e branqueamento,

como organicos clorados e dioxinas, que sdo toxicos ao meio ambiente.

A degradacdo da lignina (esquematizada na Figura 22) é realizada por enzimas
peroxidases: lignina peroxidase (que oxida componentes fenolicos e ndo fendlicos,
aminas, aromaticos e aromaticos policiclicos), peroxidases dependentes de manganés
(oxidam compostos fenolicos) e lacases (oxidam compostos fendlicos e ndo-fendlicos).
As enzimas xilanase produzidas por espécies Trichoderma, Bjerkandera sp., Phlebia
radiata, Paenibacillus sp e Lentinus tigrinus podem ser introduzidas junto as ligninases
na etapa de biobranqueamento, para degradar a hemicelulose e aumentar a liberagcéo de
lignina (Pérez, 2002).
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Figura 22 — Degradacdo da lignina por fungos da degradacéo branca (Sanchez, 2009)
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Capitulo 5. Hidrolise dos Polissacarideos Lignoceluldsicos e
Fermentacéo Simultanea

A hidrélise com &cido diluido ou concentrado ou a hidrélise enzimética sdo as

técnicas mais comuns, atualmente, para produzir aglcares fermentesciveis provenientes

dos materiais lignocelulésicos. As vantagens da hidrélise enzimatica, em relacdo a acida,

sdo a seletividade em relacéo ao substrato, custos baixos de energia e de capital, condi¢des

amenas de operacao, baixa toxicidade e formacdo de inibidores, simplicidade da técnica

e poucas despesas com utilidades, materiais anticorrosivos ou adi¢do de quimicos (De

Carvalho, 2011). Sendo assim, este capitulo se propfe a apresentar o principio da

hidrolise enzimética, as principais enzimas utilizadas para liberar os monémeros da
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celulose e da hemicelulose, os fatores que influenciam a eficiéncia desta etapa e a

realizacdo simultdnea com o processo de fermentacéo dos agucares.

5.1 Hidrélise Enzimatica

Apb6s o pré-tratamento, é possivel hidrolisar enzimaticamente as fragdes
remanescentes oligoméricas de celulose e hemicelulose a mondmeros simples
fermentaveis, por meio de enzimas isoladas ou um complexo enzimatico sinérgico, que
para ser eficiente, deve ser compativel com os diferentes constituintes da hemicelulose.
Para ser rentavel, a glucana gerada deve ser convertida com rendimentos superiores a
90% de solidos soltveis, com menos de 10 FPU/g de glucana (= 20 mg enzima/g glucana)
e as enzimas devem ser capazes de converter rapidamente elevadas cargas de solidos (>
15% w/w). O parametro “carga de solidos” tem sido utilizado para aferir menores custos
de producdo e capital, com um projeto energeticamente eficiente e ambientalmente
favoravel, por meio do aumento da quantidade de biomassa seca processada com menos
agua consumida/recirculada. Desta forma, geram-se mondmeros de agUcares e produtos
da fermentacdo (como o etanol) concentrados, reduzindo: despesas com processos de
recuperacdo das commodities e tratamento de grandes volumes de agua residual, o
tamanho dos reatores e equipamentos e a demanda de insumos quimicos e energia para
aquecer, resfriar e misturar o processo (Hahn-Hégerdal et al., 2006; Modenbach, 2012;
Zhao et al., 20123, b; Mosier, 2005; Yang e Wyman, 2008; Wyman et al., 2005b; Klein-
Marcuschamer, 2012).

Entretanto, a reducdo da dgua no meio reacional e a presenca de particulas
aglomeradas geram efeitos negativos no rendimento de aglcares do processo em relagao
ao uso de cargas de solidos diluidas, por promover o acimulo de inibidores, aumento da
viscosidade, problemas de transferéncia de massa por difusdo, ndo solubilizacdo dos
acucares, além de desativar ou reduzir a cinética das atividades das enzimas celulase e B-
glicosidase (devido a ndo formacédo da camada de hidratacdo necessaria para a mobilidade
e flexibilidade dos sitios ativos e a polarizacdo da estrutura proteica). A introducao de
agua no processo pode ser controlada pela escolha das matérias-primas, uma vez que as
hemiceluloses tendem a reter mais agua do que a lignina e celulose. A aplicacdo da
reducdo de tamanho da biomassa no pré-tratamento tambem diminui a viscosidade e
minimiza a energia para misturar a carga de solidos presente nos reatores da hidrolise

enzimética. O emprego de concentracdes elevadas dificulta a agitacdo, por exemplo, para
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agitadores ribbon os consumos energéticos sdo de 570, 1350 e 3360 MJ/t para as cargas

correspondentes a 20, 25 e 30% de sélidos. A economia do processo, neste caso, também

depende do grau de reducdo do tamanho da particula aplicado na fibrilagdo mecanica ou
na explosédo da fibra (Da Costa Sousa, 2009; Laser et al., 2002; Zhu et al., 2009a; Zhu e
Zhuang, 2012; Carvalho, 2014; Barakat, 2013; Behera, 2014; Zhang et al., 2004).

Para se alcancar uma hidrolise enzimatica completa, rentavel e eficaz, além da

influéncia das concentracfes dos acucares e inibidores gerados no pré-tratamento, é

preciso considerar os seguintes fatores (Pérez, 2002; Lima et al., 2001; Balat, 2011; Leu
e Zhu, 2013; Balan, 2014; Hamelinck, 2005; Barakat, 2013):

Carregar o reator em batelada com a proporc¢éo adequada de enzimas/substrato
e utilizar as condicGes 6timas de operacdo das enzimas e o tempo adequado
de contato com os agucares;

Melhorar o rendimento de acUcares fermentesciveis apds a sacarificacdo em
meios com altas concentracdes de solidos;

Modificar geneticamente 0s microrganismos para aumentar a capacidade de
producdo de enzimas em um tempo curto, pois atualmente ocorre em periodos
de 24-96h.

Reduzir os custos com a reposicdo de enzimas desativadas e prolongar o
tempo de vida das que sdo recicladas por métodos de imobilizacdo em
nanoparticulas, matrizes poliméricas, adsorcdo de troca ibnica ou
ultrafiltracdo. Para tanto, é preciso produzir enzimas que tenham as seguintes
caracteristicas (Lynd, 2002; Das Neves, 2007):

o Maior termoestabilidade para evitar perdas por desnaturacao;

o Resisténcia a presenca de altas concentracdes de celulose, glicose e
produtos da hidrélise enzimatica, eliminando a inibicdo da atividade
enzimatica;

o Seletividade para impedir ligacdes improdutivas e irreversiveis (como
celulase-lignina);

o Multifuncionalidade, para hidrolisar diferentes tipos de ligacdo dos

polissacarideos e com maior eficiéncia;

Complexos enzimaticos especificos (contendo cerca de 40-50 enzimas) para

separar microbiologicamente a celulose e hemicelulose das biomassas lignocelulosicas
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estdo disponiveis no mercado, como: as celulases Accelerases 1500, xilanases
Accelerases XY e S-glicosidases Accelerases BG da Genencor International Novozymes
Inc., ou Novozymes Cellic CTec3 da Novozymes, Cellulase AP30K e Cellulase TAP106
da Amano Enzyme Inc., ou CodeXyme™ da Codexis, ou ainda em fase de
desenvolvimento. Cerca de 70-85% sdo constituidas por celulase e 15-30% séo
especificas para outros polissacarideos. A producdo das enzimas pode ser realizada fora
da planta industrial ou pode ser produzida por fungos ou bactérias diretamente na
biorrefinaria. Esta Gltima opcdo € mais econdmica, pois elimina despesas adicionais
embutidas nos altos custos de aquisicdo das enzimas: como concentracéo,
armazenamento e transporte até o local, e o substrato utilizado é mesmo produzido na
planta (Cardona e Quintero, 2010; Hagman, 2012; Hamelinck, 2005; Morone, 2014).

5.2 Hidrélise Enzimatica das Celuloses

As principais enzimas celulases sdo: endoglucanases (1,4-B-D-glucan-4-glucano
hidrolase) (quebram randomicamente as ligacbes glicosidicas das regides amorfas
internas das cadeias de celulose e seus derivados criando novos terminais redutores),
exoglucanases (1,4-p-D-glucano hidrolase e 1,4-p-D-glucano celobiohidrolase) (agem
nos terminais redutores e ndo redutores das cadeias de celulose formando D-celobiose,
atuando na regido amorfa e, principalmente, na regido cristalina da celulose) e 1,4-p-D-
glicosidase (hidrolisam a D-celobiose a glicose). Em algumas enzimas, a atividade étima
ocorre em pH &cido (entre 4,5 e 5,5) e 40-50°C. O fungo aerdbico Trichoderma reesei é
eficiente na producdo do complexo de celulase extracelular que contém, no minimo, duas
celobiohidrolases e cinco endoglucanases, porém apresenta menor rendimento de
acucares devido a baixa atividade das B-glicosidases, ao contrario do fungo aerdbico
Aspergillus niger, que pode ser usado para complementar o tratamento. Os pontos de acéo
das enzimas na estrutura estdo representados na Figura 23 (Ogeda, 2010; Beckham, 2011;
Wood e Garcia-Campayo, 1990; Pérez, 2002, Sarkar et al., 2012; Zhang et al., 2004;
Tabka, 2006).
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endo-p-glucanase

celobiohidrolase

p-glucosidase

Figura 23 — Representacéo das a¢des das enzimas do complexo celulolitico na hidrdlise da
celulose a glicose (Kumar, 2008)

O aumento do desempenho da sacarificacdo da celulose pelo fungo comercial T.reesei
também é possivel com a introducdo da expressdo do gene das proteinas da familia 61 da
glicosil hidrolase (GH61) (classificadas como “copper dependent lytic polyssacharide
monooxygenases - LPMO”), produzidas pelos fungos ascomicetos Thermoascus
aurantiacus e Neurospora crassa. A alteracdo genética promove um aumento da
atividade especifica das celulases e atua oxidando o Cs e as moléculas de
anidroglicopiranose nos carbonos C1 ou C4 da glicose, na presenca de ions cobre, oxigénio
e um doador externo de elétrons (os elétrons podem ser fornecidos pela degradacdo da

lignina ou pela celobiose desidrogenase) (Harris et al., 2010; Horn et al., 2012).

5.3 Hidrélise Enzimatica das Hemiceluloses

As hemiceluloses sdo mais faceis de serem hidrolisadas que a celulose, pois ndo
formam agregados e possuem mais regides amorfas em sua estrutura. A remocéao desta
fracdo também é essencial para facilitar o contato das celulases a celulose. Possui em sua
estrutura dominios ligantes e cataliticos, que atuam na aproximacao do polissacarideo-
enzima e na quebra das ligacbes glicosidicas (como B-xilanase (quebra a xilana em
xilobiose e xilose), B-xilosidase (quebra a xilana e xilooligosacarideos em xilose), endo-
1,4-B-mananase (hidrolisam mananas), a-L-arabinofuranosidase (hidrolisam residuos de
L-arabinose), a-glucuronidase (hidrolisam acido 4-O-metilglucurdnico), acetil-xilana-
esterase (ligacdo de ésteres entre os grupos laterais de xilose com acido acético ou acido
feralico), feruloil esterase (hidrolisa ligacOes éster entre acido ferdlico e arabinose) e p-

cumaril esterase (hidrolisa ligacGes éster entre arabinose e &cido p-cumarico). A posicéo
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do ataque da xilana, cujo ponto 6timo de atividade, em alguns casos, corresponde a 50°C
e pH 4 -5, é dependente da natureza do substrato, do comprimento da cadeia, do grau de
polimerizacdo e da presenca de substituintes na estrutura, podendo gerar oligdmeros ou
mono-di- e trissacarideos de B-D-xilopiranosil, como xilose e xilobiose. A catalise da
manana é possivel com a utilizagdo de endo-1,4-B-mananases e f-manosidase e para
quebrar as ligacOes laterais com outros acglUcares tem-se as P-glicosidases, ao-
galactosidases e acetil manana esterase que sdo produzidas por Bacillus sp., Streptomyces
sp., Caldibacillus  cellulovorans, Caldicellulosiruptor ~ Rt8B, Caldocellum
saccharolyticum, entre outras. J& a endoglucanase e a exoglucanase atuam na hidrolise
das ligagdes -(1-4), que unem os mondmeros de D-glicose na estrutura das xiloglucanas.
Os pontos de acdo das enzimas na estrutura da hemicelulose estdo representados na Figura
24 e os fungos Trichoderma longibrachiatum, Aspergillus niger e T. koningii,
Phanerochaete chrysosporium séo 0s microrganismos mais promissores para produzir
essas enzimas hidroliticas (Pérez, 2002, Sarkar et al., 2012; Girio, 2010).

endo-B-xylanase

-\

a-arabinofuranosidase

p-xylosidase

Figura 24 — Representacdo das a¢des das enzimas hidroliticas das hemiceluloses (Kumar,
2008)

5.4 Integracdo dos Processos de Sacarificacdo e Fermentacéo na Rota
Bioquimica de Producéo do Etanol

A realizagdo simultanea da sacarificacdo e fermentacdo em um mesmo reator (SSF),
exige compatibilizar a temperatura, pH e substrato das enzimas e dos microrganismos
para alcancar um bom desempenho final do processo, ao contrario do que ocorre na
hidrélise enzimética e fermentacdo separadas (SHF), em que ambas as etapas ocorrem

nas condi¢cBes Otimas de operacdo. A Saccharomyces cerevisiae ndo é eficiente na
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fermentagdo de hexoses e pentoses, ao contrario da Escherichia coli e Zymomonas
mobilis e as hemiceluloses podem ser utilizadas nesta configuragdo com culturas termo
tolerantes Debaryomyces hansenii ou Thermomonospora sp. O melhoramento genético
destes microrganismos resultaram em espécies como: E. coli LY160, S. cerevisiae
TMB3400, Z. mobilis 8b e S. cerevisiae RWB222, que sdo capazes de produzir o
complexo enzimatico e, a0 mesmo tempo e no mesmo reator, hidrolisar e fermentar as
pentoses e a glicose. Este processo € denominado SScF (do inglés, Simultaneous
saccharification and co-fermentation). Entretanto, os microrganismos que assimilam
ambos os aglcares sdo mais lentos em relacdo aos que s6 fermentam as hexoses e sao
mais sensiveis a presenca de etanol e de inibidores. Por isso, a fracéo liquida deve ser
separada e destoxificada ap6s o pré-tratamento. Uma alternativa para aumentar a
produtividade e reduzir os problemas de inibicéo e da transferéncia de massa, consiste em
dividir a alta carga de solidos totais em vérias alimentagdes com intervalos regulares. O
hidrolisado neutralizado é transferido juntamente com uma propor¢do adequada do
complexo enzimatico para 0 mesmo reator que contém a fracao sélida do pré-tratamento.
O aumento gradual de sélidos e enzimas, o consumo continuo da concentracdo de
acucares pelos microrganismos e o efeito diluidor da mistura de correntes minimizam
problemas relacionados a inibi¢do por substrato e por produtos e a adsorcao e desativagdo
das enzimas, favorecendo um bom rendimento do produto no final da sacarificacdo e
fermentacdo simultaneas (Tian et al., 2010; Ishola, 2013; Stenberg, 1988; Hoyer, 2010;
Menon, 2010,2012; Geddes, 2011; Cardona e Sanchez, 2007).

Outra iniciativa para aumentar o rendimento do produto da reacdo e reduzir o
consumo de energia e dos custos de producdo é utilizar técnicas de microfiltracdo ou
ultrafiltracdo para isolar e reciclar os agucares ndo convertidos e bioagentes (como as
enzimas celuloliticas). Contudo, o aumento da concentracdo de inibidores, produtos
gerados e contaminagdes bacterianas no meio exige microrganismos mais resistentes e
biocatalisadores robustos e mais especificos, como S. cerevisiae 424A ou E. colimm160
utilizados no processo simplificado L+SScF (do inglés, liquefaction followed by
simultaneous saccharification and co-fermentation), que é capaz de hidrolisar e
fermentar, simultaneamente, as pentoses e hexoses das frac6es liquidas e sélidas com alta
eficiéncia e rendimento a agUcares fermentesciveis e, posteriormente, a etanol. A reducéo
da exigéncia de meios aquosos diluidos nesta etapa contribui para a menor formacao de

misturas azeotropicas entre a dgua e os alcoois e acidos formados, o que reduz a energia
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e tempo de execucdo dos destiladores para gerar um produto concentrado e custos extras
com o tratamento de grandes volumes de &gua residual (Schlittler e Pereira-Junior, 2008;
Girio, 2010; Zhang e Lynd, 2010; Balan 2014; Olofsson, 2010; Leite et al., 2003; Yu et
al. 2002; Souza et al. 2010; Quadros et al., 2010).

Entretanto, muitos destes microrganismos ainda apresentam baixa resisténcia ao
aumento da concentracdo de etanol no meio. Em alguns casos, a tolerancia aproximada
corresponde a concentracdes inferiores a 10% de etanol em meios com temperaturas
superiores a 30°C. Sendo assim, para reduzir esse efeito inibidor na taxa de crescimento
das culturas, propde-se uma integracdo entre a fermentacdo e a separagdo continua do
produto. Existem diferentes tecnologias de recuperacdo (ver ANEXO C) e o melhor
método deve ser seletivo, com alta taxa de remoc¢édo do produto, facil implementacédo e
baixos custos com operacdo, energia e capital. A op¢do mais simples e eficiente € o
processo de separacao de pervaporagdo ou 0sSmose reversa, embora a membrana apresente
problemas com incrustacdo e entupimento. A extracdo liquido-liquido tem alta
seletividade e o gas stripping possui custos energético e de equipamento elevados, assim
como, a destilacdo, cuja energia varia entre 19.000 a 6000 MJ/t etanol quando o titulo do
etanol aumenta de 2 a 7% (Qureshi et al., 2014; Zhu e Zhuang, 2012; Balan, 2014). Tem-
se também a tecnologia de destilacdo IHOSR, que utiliza uma coluna de destilagdo

simples com injecdo de calor intermediaria (Lynd e Grethlein, 1986).

Processos mais produtivos de fermentacdo continua também estdo sendo
desenvolvidos utilizando células livres ou imobilizadas em leito fixo, que tem como
vantagem maior tempo de vida celular, eliminacdo de agitacdo do meio e maior
produtividade do que a fermentacdo realizada em batelada ou alimentada em batelada,

gue tém como desvantagens (Qureshi et al., 2014):

e Tempo prolongado com esterilizacdo dos biorreatores e reinoculacao;

e Demandam um controle rigido das condi¢cBes de crescimento dos
microrganismos de interesse;

e E preciso realizar um tratamento da inibicdo ou haver uma relacio de
sinergismo entre culturas contaminantes para reduzir a competitividade

pelo nutriente.
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Por fim, ha estudos também focados em desenvolver microrganismos como o
Clostridium phytofermentans, que é capaz de produzir um complexo enzimético contendo
hemicelulases e celulases para hidrolisar simultaneamente a celulose e hemicelulose aos
seus mondmeros e realizar sua fermentacdo a etanol em uma Unica etapa denominada
“Bioprocessamento Consolidado” (CBP). Infelizmente, o desempenho alcangado ainda é
muito baixo (76% de glucana, 88,6% de xilana e 2,8 g/l de etanol), mas o aprimoramento
genético permitira que no futuro, este tipo de microrganismo seja capaz de converter com
maximo desempenho a biomassa, produzindo um produto com rendimento e
concentragdo condizente com uma escala industrial e com um baixo custo total de
producdo, tornando a utilizacdo de biomassas lignocelulésicas altamente competitiva,
eficiente e econdmica em relacdo as fontes petroquimicas (Lynd, 2002;2005; Hamelinck,
2005; Zhang et al., 2008). As configuracGes utilizadas na industria para 0S processos
integrados de sacarificacdo e fermentacdo da biomassa a etanol estdo representadas na
Figura 25.
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Figura 25 — Esquema de representacéo dos tipos de arranjo da etapa de converséo
bioquimica dos agucares fermentesciveis a etanol produzidos a partir das biomassas
lignocelul6sicas pré-tratadas (Adaptado de Geddes, 2011)
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Capitulo 6. Resultados e Discussao

Neste capitulo, os artigos cientificos retornados da metodologia de busca seréo
analisados quanto: aos principais assuntos relacionados aos processos de pré-tratamento
das biomassas lignocelulésicas, a distribuicdo anual das publicacdes por tipo de pré-

tratamento e a aplicacdo destas tecnologias em algumas biomassas.

Serdo discutidos os fatores que dificultam a comparacdo do desempenho dos
processos de pré-tratamento: as caracteristicas de cada método, seus efeitos na estrutura
lignocelulosica, a influéncia que exercem nas demais etapas do projeto e a auséncia de

padronizacdo dos resultados nos artigos.

Também serdo apresentadas as metodologias propostas pelo CAFI e NREL para:
conduzir os procedimentos analiticos laboratoriais; caracterizar as mudancas da estrutura
lignoceluldsica apOs os pré-tratamentos; calcular o balanco de massa dos agucares
fermentesciveis e da lignina e apresentar os resultados experimentais em um relatorio
padrdo; avaliar tecnicamente, energeticamente e economicamente o desempenho dos
processos de pré-tratamento e hidrolise enzimética para a producdo de agucares
fermentesciveis, do processo de fermentacdo para converter os aglcares a etanol e da

combustdo da lignina para gerar energia elétrica e térmica.

Adicionalmente, serdo oferecidas alternativas para estimar a producdo de agucares
fermentesciveis ap6s a sacarificacdo sem realizar uma série repetitiva de experimentos
em bancada para determinar as condi¢Ges ideais de pré-tratamento para reduzir a

recalcitrancia das biomassas.

A eficiéncia das metodologias propostas para comparar o desempenho de diferentes
tecnologias de transformacdo das biomassas sera analisada utilizando estudos de caso

encontrados na literatura.

6.1 Analise dos Artigos Cientificos Retornados da Metodologia de Busca

Os principais assuntos abordados pelos artigos cientificos foram agrupados de acordo
com a classificacdo adotada pelo Portal da CAPES e apresentados na Figura 26, com o
intuito de analisar as tendéncias de evolucdo tecnoldgica dos processos de transformacao
das biomassas. Somente os resultados do termo “pretreatment of lignocellulosic” foram
analisados, tendo em vista que a busca pelo termo correspondente em portugués resultou

em um namero muito inferior de artigos. Identificou-se que:
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A maioria dos artigos cientificos aborda a caracterizacdo das estruturas
lignocelulosicas, uma vez que a compreensao dos efeitos dos pré-tratamentos para
reduzir a recalcitrancia das biomassas é fundamental para desenvolver processos
mais eficientes e seletivos para isolar as fracbes das biomassas, hidrolisar ou
converter seus componentes quimicos em produtos de maior valor agregado.
Outras pesquisas sdo voltadas para identificar biomassas que possam ser pré-
tratadas e hidrolisadas, simultaneamente, no mesmo reator. Os artigos referentes
a caracterizacdo das biomassas correspondem a 38% do total de resultados da
busca. Deste valor, 9% abordam sobre as estruturas das biomassas, 8%
especificam que se tratam das estruturas lignocelulésicas e 9% abordam sobre a
celulose, 4% sobre a hemicelulose e 8% sobre a lignina;

Apenas 4% dos artigos retornados estdo relacionados diretamente aos estudos dos
pré-tratamentos. As abordagens das pesquisas incluem: a determinacdo das
condicdes de severidade ideais dos processos, a compreensdo dos mecanismos de
acao das tecnologias de pré-tratamento e os efeitos que exercem nas demais etapas
do projeto, a divulgacao de novos processos, estudos da cinética da digestibilidade
dos vegetais, modelagens do equilibrio termodindmico da reacdo, do balango
material, energético e econémico do processo e alternativas para reduzir ou
remover os produtos da degradacdo das pentoses e hexoses da celulose e
hemicelulose;

A producao de acucares é apontada como destaque da pesquisa de 4% dos artigos.
O aumento do rendimento da xilose e glicose a partir da celulose e hemicelulose
é um dos principais parametros de eficiéncia dos processos de fermentacdo para
gerar etanol,

21% dos artigos discutem sobre a etapa da hidrélise do vegetal. Deste total, 8%
abordam assuntos relacionados a hidrolise enzimatica ou acida, 3% especificam
que se tratam da hidrolise enzimatica, 7% sdo voltados para o estudo das enzimas
e 3% restringem-se a celulase. As abordagens incluem otimizacdo das condicfes
de processo, modelagem cinética da conversdo enzimatica, solugdes para 0s
problemas de adsorcédo, de desativacédo, de baixa atividade e de seletividade das
enzimas, entre outros;

Cerca de 6% dos resultados da busca séo voltados para a etapa de fermentacéo,

com pesquisas relacionadas a configuracdo da alimentacéo e da disposicdo dos
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biorreatores, criagdo de microrganismos geneticamente modificados, otimizacéo
e modelagem do processo, solucbes para minimizar a inibicdo dos
microrganismos e a separacdo continua dos produtos da transformacao;

Os produtos gerados a partir das biomassas destacam-se em 22% dos artigos
retornados. Deste total, 10% sdo voltados para a geracdo de etanol ou bioetanol,
6% para biocombustiveis, 4% para energia e 2% para a producdo de metano;

A digestdo anaerobia corresponde a apenas 2% dos artigos retornados. Estdo
relacionados as melhorias das etapas de biotransformacdo dos aglcares por
bactérias anaerdbias e de tratamento da &gua residual e dos rejeitos gerados. A
digestdo anaerébia foi o tema de estudo com menor destaque, pois o
aperfeicoamento tecnoldgico desta etapa ndo contribui diretamente para o
progresso do desempenho dos pré-tratamentos em aumentar a digestibilidade das
biomassas;

Catalisadores ndo foram incluidos no refino da busca do Portal da CAPES pela
palavra-chave “pretreatment of lignocellulosic”. Ao longo da triagem poucos
resumos mencionaram algo relacionado aos processos cataliticos. Por isso, 0
conteddo da dissertacdo prioriza a producdo de acucares fermentesciveis a partir

biomassas pré-tratadas e a fermentacéo destes a etanol.
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Figura 26 - Distribuicdo por assuntos relevantes dos artigos cientificos relacionados ao
pré-tratamento de biomassas lignoceluldsicas publicados no Portal da CAPES até 2015
(Elaboracao Propria)

Com o proposito de identificar os processos de pré-tratamento com maior relevancia
nos artigos cientificos publicados nos dltimos anos, foram realizadas buscas no Portal da
CAPES com os termos em portugués e inglés para cada tipo de tecnologia. Os resultados
foram distribuidos por ano de publicacdo e apresentados na Figura 27. Verifica-se um
aumento crescente do nimero de artigos, especialmente entre 2011 e 2013. O interesse
inicial pelo assunto esta relacionado & criacdo de politicas de incentivo do uso de etanol
(como o Biomass Program nos Estados Unidos) e a tendéncia das cotacfes internacionais
do barril de petréleo. Quanto maior é a valorizacdo dos combustiveis de origem fossil,
maior é a busca por substitutos renovéaveis mais viaveis economicamente. Questdes
sociais (emprego, renda, fluxos migratorios), ambientais (mudancas climaticas, poluicao)
e a busca pela independéncia de combustiveis estrangeiros também contribuiram para o
maior consumo de combustiveis e produtos produzidos a partir de biomassa e 0 aumento
das pesquisas relacionadas ao desenvolvimento de rotas tecnolégicas mais eficientes
(ANP, 2015).

No Brasil, a criagdo do Proalcool nos anos 70/80 e o desenvolvimento do motor flex
no inicio dos anos 2000 (que permitiu a utilizacdo de misturas entre 20 e 100% de etanol
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hidratado/gasolina) impulsionaram as pesquisas tecnoldgicas do etanol da cana-de-
acucar. No entanto, os investimentos foram reduzidos com a crise de 2008, em resposta
ao aumento do custo capital de investimento, das despesas operacionais e da sazonalidade
da capacidade instalada, cuja ociosidade limitava a produtividade e a competitividade
deste setor. O interesse pelo etanol de segunda geracdo iniciou-se em 2010-2011 no Brasil
com a criacdo de programas de incentivo a P&D, como o PAISS, Plano BNDES-FINEP
de Apoio a Inovacéo dos Setores Sucroenergético e Sucroquimico e o Bioen da FAPESP.
Todavia, os Estados Unidos investiram alto na inovacao tecnologica do etanol celuldsico
e ultrapassaram a lideranca do Brasil na producdo mundial de etanol, apesar das inimeras
vantagens competitivas deste setor no cenério nacional. Atualmente, estes dois paises

correspondem a 70% da producdo mundial de etanol (Chagas, 2012).

Os pré-tratamentos Acidos e Bioldgicos possuem maior niimero de publicacdes, como
é possivel visualizar na Figura 27, e sdo mais estabelecidos na industria para reduzir a
recalcitrancia das estruturas vegetais, seguidos pelos pré-tratamentos Alcalinos,
Oxidativos e Fisicos, que sao mais utilizados pela industria de papel e celulose. Os pré-
tratamentos de Explosdo a Vapor, Organosolv, AFEX, Agua Liquida Aquecida, SPORL
e Liquido I6nico possuem menor nimero de publicacBes, pois sdo tecnologias mais

recentes, apresentando maior relevancia para o meio cientifico a partir de 2010.
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Figura 27 - Distribuicao por ano de publicacdo no Portal da CAPES dos artigos cientificos
relacionados a cada tipo de pré-tratamento das biomassas lignocelulésicas (Elaboragéo
Propria)

Realizou-se também uma busca por titulos de artigos cientificos publicados no
Portal da CAPES que continham as palavras-chaves “pré-tratamento” e o nome de
algumas biomassas lignocelulosicas, em inglés e portugués. Neste caso, a busca néo foi
restrita aos tipos de pré-tratamentos. Os resultados gerados foram agrupados
manualmente, de acordo com o solvente ou 0 método fisico de reducdo da fibra, conforme
a classificacdo dos pre-tratamentos adotada pela reviséo bibliografica desta dissertacéo.
Desta forma, gerou-se uma analise mais refinada da aplicagdo dos pré-tratamentos em

diferentes tipos de matérias-primas lignocelulosicas, que esta apresentada na Figura 28:
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O pré-tratamento Acido (principalmente os que utilizam H2SO4, HCI e H3PO4) foi
o0 método mais utilizado nos artigos cientificos para reduzir a recalcitrancia das
matérias-primas estudadas, principalmente, na madeira conifera pinheiro, na
graminea “sorghum”, nas madeiras folhosas “poplar” e “aspen”, na palha de
trigo e no bagaco de cana-de-acucar;

O pré-tratamento Explosdo da Fibra é o segundo método mais estudado. Foi
usado, principalmente, para tratar a palha da cana-de-acucar e do milho e as
madeiras folhosa “aspen” e conifera “spruce”;

O terceiro método mais estudado é o Alcalino, com COz, NaOH e cal,
principalmente. Foi mais testado nas gramineas (que agrupam os resultados das
buscas por “pennisetum purpureum”, “panicum maximum”, ‘“brachiaria
brizantha”, “miscanthus sinensis” e a palavra-chave “grass” devido ao baixo
namero de artigos retornados), na palha de trigo, nas madeiras folhosas “poplar”
e “aspen” e no bagaco da cana-de-agUcar;

Os pré-tratamentos Fisicos mais retratados nos artigos cientificos para reduzir o
tamanho da fibra foram: a redugdo mecanica de disco, extrusdo ou moagem,
ultrassom, micro-ondas e plasma, combinados ou ndo com tratamentos
termoquimicos. Foram aplicados com mais frequéncia para reduzir as
recalcitrancias da palha de cana-de-aclcar e de milho, da madeira folhosa
eucalipto e das gramineas. Este foi o quarto método mais empregado pelo total de
artigos cientificos retornados;

O pré-tratamento Oxidativo, com o0zénio, peroxido de hidrogénio e acidos
peracéticos, foi o quinto método mais estudado, principalmente, na madeira
conifera “spruce”, seguido da palha de milho e bagago de cana-de-acucar;

O pré-tratamento Organosolv, com etanol, acido formico, etileno glicol e glicerol,
principalmente, foi mais testado nas madeiras coniferas “spruce” e pinheiro e na
folhosa “aspen”;

O pré-tratamento Agua Liquida Aquecida, foi mais testado nas gramineas e na
madeira folhosa “aspen”;

O pré-tratamento biologico, com enzimas lacase, fungos da degradacdo branca
(White-rot fungi) e bactérias encontradas no intestino de ruminantes,

principalmente, foram mais utilizados para reduzir a recalcitrancia das palhas de
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milho e de trigo, das madeiras folhosa eucalipto e conifera pinheiro e das
gramineas;

e Os pré-tratamentos Liquido I6nico, AFEX e o SPORL apresentaram menos
publicacdes. Os liquidos idnicos foram mais testados no bagaco de cana-de-
agucar, na madeira folhosa eucalipto e na graminea “switchgrass”, enquanto o

AFEX e SPORL foram mais aplicados nas gramineas.

Eelagio entre as biomassas lignocelulosica
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Figura 28 - Relag&o entre os tipos de pre-tratamento aplicados a diferentes biomassas
lignocelulésicas nos artigos cientificos publicados no Portal da CAPES (Elaboracéo
Prépria)

As informacdes apresentadas na Figura 28 permitiram identificar que ndo ha um
método predominante para tratar as matérias-primas analisadas. O resumo das

caracteristicas dos pré-tratamentos apresentado na Tabela 6 apontou que embora alguns
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processos apresentem, em uma analise preliminar, mais vantagens ao produzir altos
rendimentos de agUcares fermentesciveis a partir de diferentes tipos de biomassas, com
baixa formacao de inibidores e baixos custos com a recuperagdo dos solventes, podem
resultar em um projeto global invidvel economicamente, como é o caso do pré-tratamento
Alcalino. A escolha de um Unico processo para todas as biomassas € inviavel, pois cada
tipo de pré-tratamento modifica de maneira distinta as estruturas lignoceluldsicas, como
é possivel verificar na Tabela 7: alguns pré-tratamentos atuam preferencialmente
aumentando a area superficial ou reduzindo a cristalinidade e o grau de polimerizacéo das
celuloses (Organosolv e Alcalino); modificando quimicamente ou redistribuindo a lignina
sobre a superficie da fibra vegetal (Explosdo a Vapor); reduzindo o tamanho e a
porosidade das fibras (Fisico, SPORL, Organosolv, Explosdo a Vapor); removendo
totalmente ou parcialmente a lignina (Alcalino, Oxidativo e Organosolv), a celulose
(Liquido 16nico) e a hemicelulose (Acido Diluido, Explosdo a Vapor ou Agua Liquida
Agquecida); ou quebrado suas ligacbes (AFEX). Em alguns casos, a remogdo ou
modificacdo da lignina parece ser mais eficaz para aumentar o rendimento de acucares ao
final do processo do que em relacdo a retirada de xilose ou grupos acetila, e vice-versa.
A reducdo das recalcitrancias destas matérias-primas também é influenciada por muitas
variaveis de processo (temperatura, pressdo, tempo de residéncia, carga de sélidos,
reatividade e quantidade dos -catalisadores (kg/kg de biomassa)), que acabam
demandando uma série repetitiva e um controle rigido dos testes em bancada para
determinar as condicdes de severidade ideais e tornando a analise das tecnologias de pré-
tratamento onerosa, complexa e pouco precisa (Wyman et al., 2013; Zhao et al., 2012b).

Outro fator que dificulta a comparacdo dos métodos de pré-tratamento é a
influéncia desta etapa no desempenho das opera¢c6es de condicionamento da biomassa a
montante e da transformacgdo a jusante. No caso da sacarificagdo enzimaética e da
fermentac&o, o pré-tratamento interfere: nos rendimentos dos aglcares fermentesciveis e
dos produtos da conversao; na quantidade de enzimas adicionadas; no grau de tolerancia
dos microrganismos as altas concentragdes dos sélidos, do produto final e do HMF, acido
levulinico e furfural produzidos pela degradacéo das pentoses e hexoses; na incluséo de
processos de lavagem, destoxificacdo, recuperacdo de solventes, etc. A capacidade dos
complexos enzimaticos e dos microrganismos em hidrolisar e converter, respectivamente,
a glicose e a xilose em escala comercial e a configuracdo da alimentagdo dos reatores e

da integracdo dos processos de sacarificacdo e fermentacdo também interferem na
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eficiéncia global do projeto (Terlouw, 2014; Zhang et al., 2009; Eggeman e Elander,
2005; Garlock, 2011).

A auséncia de padronizacdo da metodologia de conducdo das pesquisas nos

laboratdrios ou plantas piloto, bem como a forma de aquisicao, tratamento e analise dos

dados experimentais sdo fatores adicionais que comprometem a comparacdo do

desempenho dos processos de pré-tratamento das estruturas lignoceluldsicas e a selecao

do método mais adequado para cada biomassa. A Tabela 8 retine uma coletanea de dados

apresentados em artigos cientificos publicados, onde € possivel observar que:

Alguns estudos apresentam apenas a quantidade de glicose retida na fracdo sélida
apos o pré-tratamento e desconsideram os resultados da xilose. Outros, ndo incluem
uma analise adicional dos acucares solubilizados na fracdo liquida e das
concentrages de HMF, furfural e &cido levulinico formados. Em contrapartida, ha
trabalhos que analisam somente as amostras geradas apds a etapa da hidrélise
enzimatica. A apresentacdo parcial destes resultados impossibilita a identificacdo dos
entraves tecnoldgicos individuais da etapa de pré-tratamento e da sacarificacdo e a
determinacdo da queda de rendimento dos acuUcares por degradacdo ou por
transferéncia de massa;

Ha artigos que nao analisam a lignina remanescente na fracéo sélida - que atua como
uma barreira ao ataque enzimatico reduzindo a eficacia da sacarificacéo - e a fracdo
de lignina precipitada no liquido - que pode ser destinada para gerar energia térmica
e elétrica para a planta ou para outras cadeias de producdo;

Ha divergéncias quanto a forma de calcular o rendimento dos sélidos fermentesciveis:
Alguns artigos relacionam a quantidade de agucares remanescentes na fracao solida
ou removidas na fracdo liquida apos as etapas de pré-tratamento e de sacarificagéo,
com o namero inicial de carboidratos na estrutura da biomassa. Outros, relacionam os
resultados alcancados com o numero de acglcares presentes nas amostras que
alimentam os reatores de cada um destes processos. A apresentacdo destas duas
abordagens e a determinacdo de uma terminologia padrdo para cada indicador sdo
fundamentais para analisar o desempenho da produgdo de acucares fermentesciveis

na etapa de pré-tratamento, da sacarificacéo e do projeto global.
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Tabela 6 — Resumo das caracteristicas dos pré-tratamentos (Menon, 2012; Morone, 2014; Terlouw, 2014; Zhao et al., 2012b; Alvira, 2010)

Pre. Formacéo Aplicagdo em Diferentes Reciclo de Custos
Processo de Biomassas / Rendimento de Insumos X Vantagens Desvantagens Status
Tratamento - . P Totais
Inibidores Acucares Quimicos
Reducdo mecanica do Reduz 4 ou 2 vezes o Agrega custos significativos
tamanho da particula por Pré- consumo de energia quanto de energia no processo: )
fragmentacéo e fibrilagao Efetivo em diferentes tratamento: utilizado apos pre- Reducéo de tamanho: 11W  Comercial. E
Eisico por trituracdo ou moagem  Incidéncia biomassas quando utilizado NA Moderado  tratamentos termoquimicos.  h/kg (palha de milho), 13,3  utilizado como
em moinho de bolas ou Reduzida com pré-tratamentos _ E efetivo quando arazdo ~ W h/kg (bagago de cana) e etapa de outros
disco. Pode ser aplicado termoquimicos. Planta: liquido/solido é menorou 20 a 50 W h/kg (madeira). Processos.
apos tratamento quimico Reduz custos igual a 3. Gera meios Fibrilag&o: 150 a 800Wh/kg
(<3mm). concentrados (madeira).
Utiliza alcalis como cal, Reduz adsorcéo de celulase
NaOH, KOH, Ca (OH). ou Pré- pela remogédo eficiente da Forma sais irrecuperaveis
NH4OH em condigdes Efetivo em diferentes tratamento:  lignina. Combinado com incorporados na estrutura.
Alcalino amenas de pressdo e Moderado  biomassas, com teor de lignina Sim Baixo tratamento acido gera uma  Possui tempos de residéncia ~ Comercial
temperatura (de ambiente inferior a 26%. celulose praticamente pura, mais elevados. Necessita de
a 150°C) em diferentes Planta: Alto ¢om menor formagao de etapas de neutralizagao.
tempos de reagao. inibidores
Perigoso, Toxico,
Efetivo em diferentes ) Corrosivo. Necessita de
Utiliza acidos diluidos biomassas. principalmente Pre- Apresenta bons resultados  uma etapa de neutralizagéo
Acido (0,2% a 2,5% wiw) com mais he’n?icelulpose  baixo tratamento:  guando combinados com e destoxificacdo. Promove
S H2S04, HCI, HNO3 ou Alto L L Sim Alto tratamento alcalino. adsorcéo da celulase, Comercial
Diluido o teor de lignina, como rejeitos -
HsPO4 entre 130°C e y . Planta: Removem cerca de 80-90% demandando maior
o agricolas, madeiras folhosas e . . . N .
210°C por cerca de 1h . Moderado de hemicelulose introducéo de enzimas.
gramineas. g
Forma baixa carga de

solidos.
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Pre. Formacao Aplicacdo em Diferentes Reciclo de Custos
Tratamento Processo de Biomassas / Rendimento de Insumos Totais Vantagens Desvantagens Status
Inibidores AcUcares Quimicos
N&o necessita realizar A
) Utiliza 4qua aquecida E mais eficaz em biomassas Pré- refinagédo mecanica e nem lb()ennagntggnp;ggersef/lgﬂ:g:
Agua 9 que com menor teor de lignina e . lavagem ou destoxificacao. . g .
9 (160-240°C) proxima a . . tratamento: b de agua, volumes maiores .
Liquida ~ ~ Moderado alto teor de xilanas na Néo i Reagentes quimicos podem ! Planta Piloto
- pressdo de saturacdo (2,4- . " Baixo > de equipamentos, e gastos
Aguecida 2.8 MPa) entre 15-30 m’in hemicelulose, como gramineas ser adicionados para com a ueciménto o
’ ' e rejeitos agricolas. Planta: Alto  aymentar o rendimento dos eva org %0 da 4aua
acucares produzidos. porag gua.
U,tili.za 1-2 kg de amonia £ . Pre- Requer menor quantidade
liquida/ kg de biomassa E mais eficaz em biomassas . . x
seca, temperaturas entre com menor teor de lignina trat;r?tento. de enzimas (cerca de 1-10  Altos custos com separagdo,
, . . , . 0 . ! .
AFEX 70-100°C & 2MPa por 5 a Muito Baixo principalmente gramineas Sim FEU/g delglucana). recuperagéo e reciclo da Experimental
10min e descompressao rejeitos agricolas. Planta: Dispensa avagem e amonia.
instantinea. Moderado neutralizacdo.
erJetéls'éssv(ae pr)]c::eaoaggs_ Utiliza menor quantidade de
4,83MPa) e temperaturas Efetivo em diferentes Pre- I;ea}gen_t es qmmlcotsJ_e aglljz Promove adsorcao da Escala} |
Corno bi incioal tratamento: aixo impacto ambienta lulase. d dand . Comercia
Explosio a (160 —260°C), na presenca iomassas, principalmente, resenca de catalisador celulase, demandando maior (Granbio, Beta
P ou ndo de catalisadores, Moderado  com menores teores de lignina, Nao Moderado presenca ce introducéo de enzimas. ’
Vapor . . . acidos (SO2; H2S0.) ou . Renewables,
por um periodo curto (30s como rejeitos agricolas, Planta: lcali Custos energéticos elevados
a20min) e madeiras folhosas e gramineas d d alcalinos (NaOH, Ca0) ou com aquecimento do vapor Dupont,
descompressio ' Moderado  gypercriticos (CO2) reduz a Abengoa)

instantanea.

severidade do processo.
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Pré-
Tratamento

Processo

Formacao

de

Inibidores

Aplicacdo em Diferentes
Biomassas / Rendimento de
AcUcares

Reciclo de
Insumos
Quimicos

Custos
Totais

Vantagens

Desvantagens

Status

Oxidativos

Combina pré-tratamentos
quimicos ou hidrotérmicos

com oxidantes como
ozonio (Ozondlise),

oxigénio e agua (Oxidacéo

Umida), peroxido de
hidrogénio (H20,), e
acidos peracéticos
(C2H405)

Baixo

Efetivo em diferentes
biomassas, principalmente,
com menores teores de lignina,
como rejeitos agricolas,
madeiras folhosas e gramineas.

Néo

Pre-
tratamento:
Moderado a

alto a

A adi¢do de oxigénio e
alcali ao processo de
Oxidacio Umida, que é
semelhante a explosdo a

depender do vapor, reduz a severidade do

reagente

Planta:
Baixo a
Moderado

meio e formacédo de
inibidores. A Ozondlise
forma uma quantidade
insignificante de inibidores

A adicdo de oxigénio ou
0z0nio ou peracidos
0rganicos nos processos
encarece seus custos e no
caso dos peréacidos ha
aumento da incidéncia de
corrosao.

Experimental

Organosolv

Utiliza 40-60% de
solventes organicos
(etanol, metanol, etileno
glicol, glicerol, acido
férmico, acido acético,
acetona, entre outros) a
160-190°C e 30-60min.

Moderado

Efetivo em diferentes
biomassas, principalmente,
com maior teor de lignina,

como as madeiras coniferas e
folhosas.

Sim

Pré-
tratamento:
Moderado

Planta:
Moderado

Forma alta carga de so6lidos
e lignina com alta pureza.
Catalisados podem ser
utilizados para aumentar o
rendimento de sélidos em
condi¢Bes menos severas.

Solventes precisam ser
separados, recuperados e
reutilizados pois tem custo
elevado. Necessita de
lavagem

Comercial

SPORL

Utiliza solugéo
(liquido/solido 2 ou 3)
contendo sulfito/bisulfito
de Na/Ca/Mg, SO, ou
H2S0s, a depender do pH
2-5 desejado, 160-190°C,
por 10-30 min, seguida de
reducdo mecanica ou
explosdo a vapor

Baixo

Efetivo em diferentes
biomassas.

Sim

Pre-

tratamento:

Moderado

Planta:
Moderado

Reduz adsorcéo de celulase

pela sulfonacgdo e remocao
parciais da lignina.

Altos custos com
recuperacao de reagentes
quimicos.

Experimental
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Pré-

Tratamento

Processo

Custos
Totais

Vantagens

Desvantagens

Status

Liquido
16nico

Séo sais liquidosa T <
100°C e séo formados por
um (sal simples) ou dois
anions (binario), organicos
ou n&o, combinados com
cation organico de menor
simetria. S&o exemplos:
BMIMCI, [Emim]Ac e
[EMIM]CI

Pre-
tratamento:
Moderado

Planta:
Moderado

Proporcionam propriedades
especificas para degradar as
estruturas oxigenadas. O
processo ndao demanda
adicdo de reagentes
quimicos, sdo mais faceis de
operar e demandam menos
energia.

Solvente é volatil, caro e
sua recuperado € realizada
por um cromatdgrafo de
troca idnica, que também é
um método caro.

Experimental

Bioldgico

Enzimas produzidas por
fungos white, soft e
brown-rot deslignificam a
estrutura. Enzimas
celulases e xilanases
convertem oligbmeros de
celulose e hemicelulose a
mondmeros

Formacéo Aplicacdo em Diferentes Reciclo de

de Biomassas / Rendimento de Insumos
Inibidores AcUcares Quimicos
Muito Baixo Efetlvq em diferentes sim

biomassas.
E efetivo em diferentes
Reduz biomassas quando combinado
. L . NA
Incidéncia  com técnicas adequadas de pré-

tratamento termoquimico.

Moderado a
baixo,
dependo da
compra de
enzimas ou
producdo in
situ na planta

O pré-tratamento é seletivo,
minimiza a formacéo de
inibidores, adicdo de
reagentes quimicos, energia,
severidade, e tempo de
reacdo dos pré-tratamentos
termoquimicos

A hidrdlise enzimatica tem
longo tempo de incubacéo,
baixa taxa de producdo, alta
sensibilidade a inibicdo e ha
perda de atividade das
células, o que exige alto
controle das condices e do
meio.

Comercial




Tabela 7 — Resumo dos efeitos dos pré-tratamentos na modificacao das estruturas lignocelulésicas (Modenbach, 2012; Menon, 2012; Morone, 2014;
Terlouw, 2014; Zhao et al., 2012a,b; Alvira, 2010)
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Reduz grau de polimerizagio 1 ~ = = = = = ! ~ l =
Reduz a cristalinidade 1 = 1 = = 1 1 = NA 1 NA

Celulose

Aumenta superficie de contato i 1 1 1 1 0 0 1 1 1 ~

Reduz tamanho das particulas 1 NA NA 1 NA NA 1 = 1 NA 1

Degradacéo NA ~ = ! ~ ! ~ ! ! ! 1

Solubilizagéo NA 1 ~ 1 0 = = ! = 1 =

Hemicelulose

Degradacéo NA 0 = = ! ! l l ) l !

Solubilizacéo NA ~ 1 ~ ! 0 1 ! = 1 =

Redistribuigao NA 1 ! 1 ~ ! ! ! ! ! !

Lignina

Mudanca estrutural NA = 1 1 ~ NA NA 0 0 NA NA
Degradagdo NA 1 1 ! ! 1 1 0 ~ ! NA

TIntensa | Insignificante

= Parcial

ND Né&o Disponivel

NA Néo Aplicavel
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Tabela 8- Resumo das condicdes experimentais dos pré-tratamentos (Elaboracdo Prépria)

Lignina Rendimento de aglcares do Pré-tratamento (%6) Rendimento de agUcares da Hidrolise (%0)
. . Cargade Tempode Temperatura . -
Pré-Tratamento Biomassa S L = Licor de tratamento removida Refs.
sélidos residéncia e Pressdo o . . . . . . .
icose ilose cucar icose ilose gucar onverséo
(%) Gl Xil A Gl Xil A C
Madeira Folhosa
. . 126,15% Rawat et al.
“ ” - ° 0, 0, - - ! - - 0,
Alcalino Poplar 60 min 94°C 2,8% (w/w) NaOH 12,70% @)b) 42,20% (2013)
2kg de aménia/lkg Balan et al
AFEX “Poplar” - 30 min 180°C de biomassa na - - - - 93,00% 65,00% - - ’
- (2009b)
mistura
“ ” . : o 1,25% de H,SO,4 e Pan et al.
Organosolv Poplar 7:1 (viw) 60 min 180°C 50% etanol 74% 88% (b)(9) 53% (c)(9) 84% 85% (9) 72% (9) - (2006)
0.1g de Ca(OH)./g de
Oxidacgo Umida “ . ) 150°C biomassa seca e 9 ) ) ) ) o o ; o Chang et al.
Alcalina Poplar 6h 14 bar mL de 4gualg de 76,00% 49% 97% (2001)
biomassa seca
: Lo “ » . o Wyman et al.
Acido Diluido Poplar - 1,1 min 190°C 2% (w/w) H,SO4 - 57,3% (a)(b) 62,4% (a)(c) 33,8% (a) 86,7% (a) 71,7% (a) 82,8% (a) - (2009)
Exploséo a Vapor “ ” ) : o o ) 0 o o 100,1% o o ) Wyman et al.
Catalitica Poplar 5 min 190°C 3% SO2 55,1% (a)(b) 74,4% (a)(c) 21,6% (a) @) 83,7% (a) 95,9% (a) (2009)
Agua Liquida . ; i . . i i Wyman et al.
Aquecida Poplar 10 min 200°C 58.8% (a)(b) 58,2% (a)(c) 16,5% (a) 55,9% (a) 957% (a) 66,2% (a) (2009)
AFEX “poplar” - 10 min 180 °C 20/g Amonia - 46,6% (a)(b) 0% @) 0% (@) 531% () 519% (a) 528% (a) ; Wyman et al.
concentrada (39%) ’ ' ' ' (2009)
APR “Poplar” - 27,5 min 185°C 15% (wiw) - 57,5% (a)(b) 372% (a)c)  10% (a) 493% (a) 686% (a) 54.5% (a) Wyman et al.

Hidréxido de amonia (2009)
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Lignina Rendimento de aglcares do Pré-tratamento (%6) Rendimento de agUcares da Hidrolise (%0)
. . Cargade Tempode Temperatura | . -
Pré-Tratamento Biomassa P NS ~ Licor de tratamento  removida Refs.
solidos residéncia e Pressdo o . . . . . i .
(%) Glicose Xilose Acucar Glicose Xilose Acucar  Converséo
. p . . o 20% (w/w) Cal + O, Wyman et al.
Alcalino Poplar - 120 min 160°C 2200 psig - 53,1% (a)(b) 4,65% (a)(c) 15% (@) 712% (@) 77,5% (a) 91,3% (a) - (2009)
Explosdo a Vapor . " ) . o o ) 65% (b) / 88% (a)(c)/ o 67% (a) / o ) ) De Bari et al.
Catalitica ‘Aspen 3 min 205°C 0,9% SO, 47,3% (f) 11,7% (f) 91% (f) 36% (f) 57% (a) (2007)
Exploséo a Vapor “ . o . 160°C, 0 ) ) o ) ) ) o ) Wayman et
Catalitica ‘Aspen 33,00% 30 min 0.5 Mpa 3% (w/w) SO, 91,2% (c) 91,60% al. (1987)
Exploséo a Vapor com g ” 73% 30 min 165°C CO, Sunercritico ) ) ) ) ) ) 84,7% (a) ) Kim e Hong
CO, Supercritico spen (wiw) 3100 psi 25Up 70 (2001)
0,
SPORL “Aspen” 5(uW)  30min 180°C 4% Wiw) Na;SOs 5 530 96,0% (a)(b) 82,7% (a)(C)  67.4% (a)  44,0% (f) - . 9206 (¢)  Wangetal.
(pH 4,5) (2009b)
4% (w/w) Na,SOs e Wana et al
SPORL “Aspen” 5 (viw) 30 min 180°C 1,84% H,SO, (pH 29,80% 86,4% (a)(b) 95,8% (a)(c) 60,7% (a) 42,0% (f) - - 96% (e) (zo%gb) :
2,0)
H>S0,; 1,25% em Wang et al
Organosolv “Aspen”’ 5 (viw) 60 mn 180°C madeira seca, etanol - - - - 46,0% (f) - - 97% (e) 9 '
50% (2009b)
Explosdo a Vapor . " . o 0 . ) ) ) ) ) ) ) 0 Wang et al.
Catalitica ‘Aspen 5 (viw) 10min 205°C 0,9% SO /madeira 84% (e) (2009b)
. . o 6% Na,SO; e 1,84% Wang et al.
0, 0, 0, 0, 0, 0, - - 0,
SPORL Eucalipto 2% (w/v) 30 min 180°C H,S0, (pH 2,1) 25,10% 90,6% (a)(b) 96,6% (a)(c) 642% (a) 73,0% (f) 90% (e) (2009b)
SPORL Eucalipto 2% (wi)  30min 180°C 6% Na,SOs (pH 4,5)  32,70% 97,9% (a)(b) 775% (a)(c) 66,1% (a) 68,0% (f) - - 78% (&) V"(";'(‘)%Sé)a'
Acido Diluido Eucalipto 2% (W) 30min 180°C 1,84% (wiw) H,SO,  0,50% 86,4% (a)(b) 95,8% (a)c) 70,3% (a) 62,0% (f) - - 820 ()  Wangetal.

(2009b)
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Lignina Rendimento de aglcares do Pré-tratamento (%6) Rendimento de agUcares da Hidrolise (%0)
. . Cargade Tempode Temperatura | . -
Pré-Tratamento Biomassa P NS ~ Licor de tratamento  removida Refs.
solidos residéncia e Pressdo o . . . . . ) .
(%) Glicose Xilose Acucar Glicose Xilose Acucar  Converséo
Agua Liquida Eucalipto 2% (W) 30min 180°C pH 4.5 3,10% 97,3% (a)(b) 74,0% (a)c) 77.0% () 47,0% (f) - - 56% ()  vangetal.
Aquecida ! ' ' ' ' ' (2009b)
Exploséo a Vapor 0,175% (W/w) HaSOx Emmel et al
o Eucalipto - 2 min 200°C + lavagem com 5% 16,47% - 53,02% 70,38% - - 88,31% (a) '
Catalitica (2003)
(w/v) NaOH
Agua Liquida . . o ; . i i ) ) 0 0 ) ) Weiqi et al.
Aquecida Eucalipto 1/10 (wiv) 20 min 180°C Agua pressurizada 73,19% (a) 90,43% (a) (2013)
Agua Liquida ) Weigqi et al
Aquecida + Redugao Eucalipto 1/10 (wiv) 20 min 180°C Agua pressurizada - - - - 88,12% (a) 91,62% (a) - (2013) '
de disco (2040 pm)
Madeira Conifera
P . » " . o Zhu et al.
Acido Diluido Spruce 5% (viw) 30 min 180°C 1,84% (w/w) H,SO,4 - 35% (f) - - 15% (f) - - 40% (f) (2009b)
1,84% (W/W) HzSO4
SPORL “Spruce” 5% () 30 min 180°C ¥ 9% 30,00% 34*53')/23()?;) 824%  e36(a)c)  60,00%(a) 37.2% (f) - - 90% (f) Z(gggég‘)'
Na,SOs (pH 2,44)
“ " . o 3,68% H,SO; + 9% Zhu et al.
SPORL Spruce 5% (v/w) 30 min 180°C de Na;SOs (pH2,16) 20,50% 37,2% (f) / 88% (a)(b) 93% (a)(c) 61,81%(a) 35% (f) 93% (f) 76% (f) 85% (f) (2009b)
A . 3,68% H,SO, + 8% Zhu et al.
0, © ' - - - - - 0, 0,
SPORL Pinheiro Vermelho 5% (v/w) 30 min 180°C de Mg,S0s (pH2,16) 70% (f) 100% (f) (2009b)
Shuai et al.
Acido Diluido “Spruce” 5(vMm)  30min 180°C 1,00% (Wiw) H,SO% . 77.7% () 186,3% (a)(b)  62.8% (f)  56,7% (f) ; - ; 55% (f) P(j:ifzil

(2011)
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Lignina Rendimento de aglcares do Pré-tratamento (%6) Rendimento de agUcares da Hidrolise (%0)
. . Cargade Tempode Temperatura | . -
Pré-Tratamento Biomassa P NS ~ Licor de tratamento  removida Refs.
solidos residéncia e Pressdo o . . . . . i .
(%) Glicose Xilose Acucar Glicose Xilose Acucar  Converséo
Shuai et al.
SPORL . . ) . 1% H,S04+9 g ,
pruce 5 (viw) 30 min 180°C 32,00%  92,5% (f)/ 71,3% (a)(b)  93,7% (f) 87,9% (f) - - - 90,00% (2010); Pan
Na2503

etal. (2011)
. B . o . Zhao et al.

Alcalino Spruce - - (- 15°C) 7% NaOH/12% ureia - 94,1% (a)(b) 41,2% (a)(c) - 70,00% - - - (2008)

. “ » o . Zhao et al.
Alcalino Spruce 2% (w/v) 2-14h 60 °C 7% NaOH/12% ureia - 91,4% (a)(b) 41,4% (a)(c) - 24,00% - - - (2008)
Agua Liquida v " ) . o ) 33,3% (g)(b) / 88% ) ) ) ) o ) Kemppainen

Aquecida Spruce 120 min 80°C (a)(b) 65% (a) etal (2012)
. v " ) . 190°C ) ) 38,8% (g)(b) / 85% ) ) ) ) o ; Kemppainen
Exploséo a Vapor Spruce 5 min 11,6 bar (@)(b) 70% (a) etal (2012)
Acido Diluido Pinheiro 2% (W) 30min 180°C 2,20% (Wiw) H,S0,  2,70% - 99,4% (c) - - - - 18,30% Lietal.
“ " (2012)
Lodgepole
0, 0, i
SPORL Pinheiro 2% i) 30 min 180°C 2.2% HoS04 +8% 5 g0, - 97,9% (c) ; ; - ; 62,10% Lietal.
“ . Na,SO3 (pH1,9) (2012)
Lodgepole
SPORL Pinheiro 2% (wiv) 30 min 180°C 8% Na,SO; (pH 4,2)  16,20% - 90,8% (c) - - - - 57,40% 'E'thlg;
“Lodgepole”
Pinheiro 0 : o 1,1% H,SO, e 65% ) 0 ) ) ) ) ) o Pan et al.
Organosolv “Lodgepole” 2% (w/v) 60 min 170°C etanol 89,05% (b)(g) 90,00% (2008)
0 .
SPORL Pinheiro 3(viw)  20min 180°C 8% de Na;SOs e - 87,6% (a)(b) 40% (a) ; 80% (f) - 85% (f) ; Tian et al.
» . 2,21% H,S0,4 (2010)
‘Lodgepole
i i 0, 0,
SPORL Pinheiro 3(vm)  75min 165°C 2,2% H,SO, e 8% - 98,4% (q) 616%(g)  96.6%(g) 80%(f)  70,00% ; Zhou et al.

“Lodgepole” BD4

NazSO3

(2013)
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c d - de T ; Lignina Rendimento de aglcares do Pré-tratamento (%6) Rendimento de agUcares da Hidrolise (%0)
4 . arga de empo de emperatura | . -
Pré-Tratamento Biomassa s6lidos residéncia e Pressio Licor de tratamento remoowda ' _ ] _ . ) ) Refs.
(%) Glicose Xilose Acucar Glicose Xilose Acucar  Converséo
- . o 2,21% (w/w) H,SO4 B 0 0 o 9,4% (a) / o 53,7% (9) / } Zhu et al.
SPORL “LF;g;;rO(;e” 3% (viw) 30 min 180°C (PH 1.9) 90,1% (a)(b) 45,8% (a)(c)  66,7% (g) 80,8% (f) 45,9% (a) 79.9% (a) (2010)
I . o 8% de Na,SO3 ) o o o 2,6% (a) / o 51,7% (9) / Zhu et al.
SPORL “LIZQ;;L(Z 3 3% (v/w) 30 min 180°C (PH4.2) 96,9% (a)(b) 33,9% (a)(c)  68,9% (g) 91,1% (f) 33,9% (a) 76.9% (a) (2010)
i - - . o 2,21% (w/w) H,SO,4 ) 0 ) 0 9,3% (a) / ) 20,5% (g)/ Zhu et al.
Acido Diluido “Lzlc?gh;ro(;e” 3% (viw) 30 min 180°C (PH 1.9) 83,6% (a)(b) 71,4% (9) 33,1% (f) 30,6% (a) (2010)
Agua Liquida A - o i 0 0 0 0,7% (a) / 0 21,7% (g) / Zhu et al.
Aquecida “Lzlc?gh;ro(;e” 3% (viw) 30 min 180°C pH5,0 96,5% (a)(b) 31,3% (a)(c)  74,4% (g) 33,8% (f) 31,3% (a) 32,3% (a) (2010)
Exploséo a Vapor com R 73% . 165°C - Kim e Hong
o Pinheiro amarelo 30 min CO, Supercritico - - - - - - 27,3% (a) -
CO, Supercritico (wiw) 3100 psi (2001)
Explosao a Vapor aliu . o ) ) ) ) ) Sassner et al.
Catalitica Salix 5 (viw) 8 min 200°C 0,5% (w/w) H,SO4 - 92% (a) 86% (a) (2008)
Oxidagdo Umida . - ) . o ) 41,1% (b)(g) / 30% (a) / ) ) ) o ) Palonen et al.
Alcalina Picea Abies 10 min 200°C pH7 102,7% (a)(b) 6.3% (g) 79% (f) (2004)
Rejeito Agricola
3% (w/w) de Na,SOs
. . . o e 1,5% (w/w) o ) ) ) ) ) Yuetal.
SPORL Palha de trigo 4:1(viw) 30 min 180°C H2504 (pH3) + 20 25,95% 106,46% (a) 60,25% (a) (2012)
g/L Ca(OH),
0,
Alcalino Palhade Arroz 5 (viw) 3h 55°C 4% (wiw) NaOH  23,10% 32,80% (g) 23,1% (q) 1‘2’35?&/" ; 39,20% Ch(ezn(?lgt)a"
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Lignina Rendimento de aglcares do Pré-tratamento (%6) Rendimento de agUcares da Hidrolise (%0)
. . Cargade Tempode Temperatura | . -
Pré-Tratamento Biomassa P NS ~ Licor de tratamento  removida Refs.
solidos residéncia e Pressdo o . . . . . i .
(%) Glicose Xilose Acucar Glicose Xilose Acucar  Converséo
Alcalino Palhade Arroz 1 (viw) 3h 95°C 10% (W/w) Ca(OH),  27,00% 31,40% (g) 27,0% (g) ; 18)?3;/" ; 48,50% Chfznoglgt)a"
- oo . . 170°C Zhuetal.
Acido Diluido Palha de Milho 25% (viv) 4.4 min 260psi 1,00% (w/w) H,SO4 - 90,7% (b) 73,3% (c) - 98.,7% 94,00% - 98,00% (2005)
Desacetilacéo + Acido
Diluido + Refinagio ~ Palhade Milho ~ 20% (W) 20 min 150°C 0,10 M NaOH + - - 70,00% . 90,00%  90,00% . Chen et al.
Mecani 0,50% (w/w) H,SO4 (2012)
ecanica
< . oo . . o Wyman et al.
Acido Diluido Palha de Milho 25% (viv) 20 min 160°C 0,49% (w/w) H,SO4 - 93,9% (a)(b) 85,1% (a)(c) 36,0% (a) 88,7% (a) 93,6% (a) 92,4% (a) - (2005a)
Alimentacdo
Alimentacéo : ) . o continua de ) o o 0 o o o ) Wyman et al.
Continuada Palha de Milho 24 min 200°C 10mL/min de 4gua 93,0% (a)(b) 96,2% (a)(c) 40,8% (a) 92,7% (a) 97,9% (a) 96,6% (a) (2005a)
aquecida
Alimentacéo a cada
. ~ . . . o 4-8 min de Wyman et al.
Alimentagdo Parcial Palha de Milho - 24 min 200°C 10mL/min de 4gua - 93,3% (a)(b) 83,5% (a)(c) 358% (a) 86,1%(a) 90,4% (a) 89,6% (a) - )EZOOSa)
aquecida
. . R 5 Wyman et al.
pH Controlado (LHW)  Palhade Milho  16% (w/v) 15 min 190°C Agua - 94,6% (a)(b) 57,8%()(c) 253%(a) 87,6%(a) 81,7%(a) 87,2% (a) - (2005a)
1gambniaporlg
. 62.5% . o biomassa seca) Wyman et al.
AFEX Palha de Milho solidos 5 min 90°C amonia (60% massa - - - - 92,9% (a) 91,8% (a) 94,4% (a) - (2005a)
seca de biomassa)
APR Palha de Milho - 10 min 170°C 15 - 0 472% (a)c) 17.8% (a) 87,1% (a) 88,3% (a) 89,4% (a) - W‘Eg“;é‘sgt) al
. . o . Wyman et al.
Alcalino Palha de Milho - 4 semanas 55°C 0,089 CaO/g biomasa - 98,44%(a)(b) 24,4% (a)(c) 10,2% (a) 88,5% (a) 76,4% (a) 86,8% (a)

(2005a)



85

Lignina Rendimento de aglcares do Pré-tratamento (%6) Rendimento de agUcares da Hidrolise (%0)
. . Cargade Tempode Temperatura | . -
Pré-Tratamento Biomassa P NS ~ Licor de tratamento  removida Refs.
solidos residéncia e Pressdo o . . . . . i .
(%) Glicose Xilose Acucar Glicose Xilose Acucar  Converséo
Exploséo a Vapor . o . 160°C, 0 B ) o } } ) o } Wayman et
Catalitica Palha de Milho 33,00% 30 min 0.5 Mpa 3% (w/w) SO, 79% (c) 73% (a) al. (1987)
10 min 1,5Mpa - - - - - - - - -
Exploséo a Vapor + vang et al
Deslignificagdo com Palha de Milho 10% 4% viv de H,0, (2310)
NaOH e H,0; 24h Temperatura 30000 6 194 wiy - - ; ; ; - ; 60,00%
Ambiente
NaOH
Agua Liquida ; . ; 140°C ; ; i i i 42,84% i i i Imman et al.
Aquecida Palha de Milho ~ 10% (w/v) 10 min 25 bar Agua pressurizada @)b) (2014)
Agua Liquida . 0 . 140°C 0 i i i 79,7% i i i Imman et al.
Aquecida com Base Palha de Milho 10%(w/v) 10 min 25 bar 0,25% NaOH @)(b) (2014)
1kg de aménia/lkg
de biomassa na Tevmouri et
AFEX Palha de Milho - 5 min 90°C mistura - - - - 95,00% 75,00% - - Y
al. (2005)
60% de massa seca
de palha
Oxidagao Umida ; 0 . . 6,5 gL -1 Na,CO4/g 0 i i 0 0 0 0 Klinke et al
Alcalina Palha de milho 6% 10 min 195°C biomassa + 12 bar O, 35,00% 96,00% 68,00% 83,00% 67,00% (2002)
Acido Diluido Palhade Milho ~ 10-40%  2-30 min 1??_01-522?mc 0,5-3,0% H,SO4 - 8,6% (a) 792% (a)c) 37,1% (a) 92,1% () 822% (a) 88,1% (a) - E'a?zdg(;;)t al.
o 100% 1g amonia por
AFEX Palha de Milho 60-90% <5 min 70-90°C 1g biomassa seca) - - - - 102,7% (d) 79,2% (a) 94,1% (a) - Elander et al.
15-20 atm P (2009)
amonia
Exploséo a Vapor : A0 ) : 170-210 °C 200 ) o o 0 o 0 o ) Elander et al.
catalisada Palha de Milho 20-40% 5-10 min 8-18 atm 0.5-3.0% SO, 3,9% (a) 37,1% (a)(c) 17,3% (@) 95% (a) 91,8% (a) 93,7% (a) (2009)
. . 70-130 °C 0,05-0,15¢g Elander et al.
-2009, - ! ! - 0, 0, 0, 0, 0, 0,
Alcalino Palha de Milho 5-20% 1-6h 1-6 atm Ca(OH)y/g biomassa 1,5% (a) 22,8% (a)(c) 10,1% (a) 97,5% (a) 71,0% (a) 86,8% (a) (2009)
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Lignina Rendimento de aglcares do Pré-tratamento (%6) Rendimento de agUcares da Hidrolise (%0)
. . Cargade Tempode Temperatura | . -
Pré-Tratamento Biomassa P NS ~ Licor de tratamento  removida Refs.
solidos residéncia e Pressdo o . . . . . i .
(%) Glicose Xilose Acucar Glicose Xilose Acucar  Converséo
. . o - Elander et al.
APR Palha de Milho 2-12% 10-20 min 150-170 °C 10-15% aménia - 1,3% (a) 47% (a)(c) 19,8% (a) 90,1% (a) 84,4% (a) 87,8% (a) - (2009)
SPORL Haste de milho - 30 min 180°C 7% Na,SO; (pH4,7)  50,00% - 90% - 62% - - 69,40% '-('goelts"
1% (w/v) Na,SO3 + Bu et al
SPORL Sabugo de milho  10% (w/v) 3h 80°C 0,5% (w/v) NaOH - 51,8% (g) - - 79,4% (g) - - - (2012)'
(pH12,4)
. 1% (w/v) Na,SOs Bu et al.
0, ° - 0, - - 0, - - -
SPORL Sabugo de milho  10% (w/v) 3h 80°C (pH7.5) 51,6% (g) 74,5% (g) (2012)
1% (w/v) Na,SO3 + Bu et al
SPORL Sabugo de milho  10% (w/v) 3h 80°C 0.5% (w/v) H,SO4 - 49,3% (Q) - - 78,2% (g) - - - (2012)'
(PH2,3)
1% (w/v) Na,SO; + Buetal
SPORL Sabugo de milho  10% (w/v) 3h 80°C 80% (v/v) etanol (pH - 55,5% (g) - - 81,2% (g) - - - (2012)'
7,9)
Alcalino + Refinagao ) 121°C o o 0 o o ) ) ) o Mendes et al.
Mecanica Bagaco de Cana 2h VACUO 5% NaOH 33,20% 47,00% 13,30% 91,40% 50,00% (2010)
o NaOH 5% e Na;SOs; Mendes et al.
SPORL Bagago de Cana - 2h 121°C 10% m/m 53,10% 54,40% 28,70% 74,90% - - - 85,00% (2010)
Agua Liquida Bagagode Cana 5% wiv 20 min 180°C Agua abaixo da Psat  10,00% 83,8% (a)(b) 87,70% (a)(c) - 52,30%  47,60%  71,6%(a) - Yuetal.
Aquecida (2013)
Agua Liquida 0 . o 0 0 0 0 i 0 0 0 i Yuetal.
Aquecida Catalisada Bagaco de Cana  12,5% w/v 10 min 130°C 1,25% HCI 16,00% 71,7% (a)(b) 86,80% (a)(c) 62,50% 29,60%  76,6% (a) (2013)
A P 10 kg bagaco + 60kg
Agua Liquida ) : o = ) 0 o ) o o 0 ) Yu et al.
Aquecida Catalisada Bagaco de Cana 60 min 110°C de NaOH (solugdo 78,5% (a)(b) 38,00% (a)(c) 99,00% 90,00% 77,3% (a) (2013)

0.18%)
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d d Lignina Rendimento de aglcares do Pré-tratamento (%6) Rendimento de agUcares da Hidrolise (%0)
Pré-Tratamento Biomassa Cafga € Ter_nrgo ' Tempera’fura Licor de tratamento  removida Refs.
solidos residéncia e Presséo o . . ; . . , .
(%) Glicose Xilose Acucar Glicose Xilose Acucar  Converséo
100:600:0,1
Organosolv Bagaco de Cana - 180-200°C etanol/agua/H,S0, - - - - - - 54,00% 60,00% Soares et al.
25/28 Bar (98%) (2004)
2kg de amdnia/lkg
de biomassa na Li et al
AFEX Bagaco de Sorgo - 30 min 140°C mistura - - - - 80,00% 90,00% - (2010)'
120% de massa seca
de biomassa
Herbécea
Acido Diluido “Switchgrass” 7 (v/w) 30 min 180°C 6,00% (W/w) H,SO, - 52,9% (a)(b) 97,6% (a)(c)  68,1% (a)  74% (a) - - - th‘znglzt)a"
Alcalino “Switchgrass” 7 (v/w) 30 min 180°C 10,00% (v/w) NaOH - 57% (a)(b) 68% (a)(C)  66,6% (a)  72% (a) - - - Zh?;glgt)a"
SPORL “Switchgrass” 7 (viw)  30min 180°C  6,00% (Wiw) HuSO; - 58% ()(b) 95% ()c)  77.2%(a)  83% (a) - - - th”‘znglgt)a"
Eucalipto®
P 62% (1) (b) 250 (1) (2)(c) Lima et al
SPORL Bagago de cana® - 40 min 130°C 3,00% (w/v) Na,SOs - 68% (2) (b) 50% (2) (a)(c) - - - - (2014) :
56% (3) (b 46% (3
Herbéceasd 6(3) (0) 6(3) @)
Eucalipto®
P 75% (1) (b) 10% (1) @)(c) Lima et al
Alcalino Bagago de cana® - 40 min 130°C 0,25 M NaOH - 82% (2) (b) 40% (2) (a)(c) - - - - - (2014) :
86% (3) (b 57% (3
Herbéceasd 6(3) (0) 6(3) @)
Eucalipto®
, P 72% (1) (b) 40% (1) (2)(c) Lima etal
Acido Diluido Bagago de cana® - 40 min 130°C 0,1 M H,SO, - 70% (2) (b) 73% (2) (a)(c) - - - - (2014) '

Herbéceas®

78% (3) (b) 64% (3) (a)(c)
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d d Lignina Rendimento de agUcares do Pré-tratamento (%) Rendimento de agUcares da Hidrélise (%6)
Pré-Tratamento Biomassa Cafga € Ter_nrgo e Tempera’fura Licor de tratamento  removida Refs.
solidos residéncia e Pressdo o . . ; . . . 5
(%) Glicose Xilose Acucar Glicose Xilose Acucar  Converséo
Eucalipto® 60% (1) (b) 25% (1) (a)(c)
i . . 0 0 .
A%gulgé?s;da Bagaco de cana® - 40 min 130°C Agua - 55% (2) (b) 50% (2) (a)(c) - - - - - nggfi)al'
Herbéceas® 70% (3) (b) 35% (3) (a)(c)
Exploséo a Vapor “Switchgrass” 2% (wiv) 8 min 422k15)/0%2 Agua pressurizada - 88%(a)(b) 50% (a)(c) - 99% (a) - - - lell.e(ségrgzs)et
P o o . . o Wyman et al.
Acido Diluido Switchgrass 10% 40 min 140 °C 1% H,SO, 16,00% 50,3% (a)(b) 88,0% (a)(c) 33,6%(a) 76,7%(a) 82,7% (a) 79,2% (a) - (2011)
- . . o ) Wyman et al.
AFEX Switchgrass - 30 min 140 °C 1,5:1,0 NH; 0,00% 35,9% (a)(b) 0,7% (a)(c) 11,9% (a) 84,8% (a) 79,4% () 82,6% (a) - (2011)
EXP'ng;i‘;‘iggapm “Switchgrass” 10% 10 min 180°C Ogi?nigsgg 18,60% 53,9% (a)(b) 926% (@)(C) 317%(a) B848% (a) 81% (a) 832% (a) ; Wygg’;f)‘ al.
1g Ca(OH). /g Wyman et al
Alcalino “Switchgrass ” - 240 min 120°C biomassa + 100 psi 55,10% 53,0% (a)(b) 38,0% (a)(c) 145% (a) 79% (@) 93,1% (a) 84,6% (a) - (2011) '
02(9)
A?:(?ul(:,::(i‘s;da “Switchgrass” 15% 10 min 200°C - 13,00% 50,1% (a)(b) 934% ()(c)  30%(a) 90.6%(a) 914% () 90,9% (a) - Wy(”;g’il‘; al.
e “Switchgrass”  15%  60min 160°C 15% NH,OH 59,3% 55,696 (2)(0) 399% @) 9% @) 660% (@) 693% (&) 67,3% () -
1kg de aménia/lkg
de biomassa na -
AFEX “Switchgrass ” - 5 min 100°C mistura - - - 93,00% 70,00% - - ':‘:'Z?ggg;t
80% de massa seca '
de biomassa
etanol/agua 75:25 Cateto et al
Organosolv “Switchgrass” 1:8 (viw 1h 180°C v/v) e 0.9% (w/w 60,50% 94% (b 74% (c - 72,00% 68,00% - 98,00% '
(2011)

H>SO,
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Lignina Rendimento de agUcares do Pré-tratamento (%) Rendimento de agUcares da Hidrélise (%6)
. . Cargade Tempode Temperatura | . -
Pré-Tratamento Biomassa P NS ~ Licor de tratamento  removida Refs.
solidos residéncia e Presséo o . . ; . . , .
(%) Glicose Xilose Acucar Glicose Xilose Acucar  Converséo
e 6,89 bar de O,, 0,248
Oxidagdo Umida - " ) . o ! ' B ) } } o o } } Falls et al.
Alcalina Switchgrass 240 min 110°C g t()Z_a(OH)zlg 88,50% 78,20% (2011)
iomassa
Oxidagdo Umida 6,89 bar de O, 0,248 Falls et al
Alcalina + reducdo de “Switchgrass” - 240 min 110°C g Ca(OH),/g - - - - 92,90% 67,60% - - (2011) '
tamanho biomassa

(a) Os rendimentos de aglcares apds o pré-tratamento ou a hidrélise enzimatica sédo baseados no maximo rendimento de sélidos possivel = Concentragdo do componente / maxima concentragdo do componente.

(b) Glucanas retidas no sélido apés o pré-tratamento

(c) Xilose removida do substrato

(d) O rendimento do aglcar é calculado como = rendimento do aglcar medido / maximo rendimento do aglcar possivel - 100% = 61.2/59.6 - 100% = 102.7%. A referéncia ndo explicou porque o rendimento do aglcar é maior que 100%.
(e) ECCS (Conversao enzimatica da celulose no substrato) = +90*EHGY / glucana presente no substrato no instante que o rendimento da massa de substrato corresponder a 100 grama de biomassa néo tratada

(f) EHGY= rendimento de glucana do pré-tratamento por 100g de biomassa

(9)% peso de madeira
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6.2 Analise da Metodologia de Avaliacdo dos Resultados Experimentais
dos Processos de Refino das Biomassas

As buscas especificas por metodologias de analise do desempenho das tecnologias

de transformacdo das biomassas lignocelulésicas indicaram que o NREL disponibiliza,

em seu site, procedimentos de padronizacao analiticos para laboratérios (LAPS), os quais
incluem (NREL, 2015):

Preparacdo de amostras para analises de composicao das biomassas;
Quantificacdo do total de sélidos da biomassa;

Quantificacdo das cinzas, proteinas, extrativos, total de carboidratos estruturais
(glucana, xilana, arabinana, etc.) e lignina Klason nas amostras de biomassa;
Quantificacdo dos soélidos totais e dos produtos de degradacdo dos acUcares
solubilizados nas amostras liquidas do processo;

Quantificacao dos sélidos insolUveis na biomassa pré-tratada;

Conducao da sacarificacdo enzimatica;

Procedimento experimental para realizar a hidrélise enzimética e a fermentagéo

simultanea das biomassas lignoceluldsicas pré-tratadas;

O NREL também propde métodos de caracterizacao da matriz lignocelulésica (ver

Tabela 9) para compreender os efeitos da alteracdo das variaveis operacionais de cada

pré-tratamento na reducéo da recalcitrancia de diferentes biomassas (Wyman et al., 2011;

Zhang et al., 2004). As incertezas dos analisadores empregados nestas analises foram

identificadas por alguns estudos, visando a adoc¢do de melhorias para aumentar a precisao,

a simplicidade, a agilidade, a produtividade, a seletividade, o custo-eficiéncia e a

performance da quantificacdo de diferentes componentes, incluindo os que sao

dificilmente detectaveis (como os organicos da lignina, galactose, arabinose e manose).

Também ¢é preciso desenvolver métodos analiticos e de simulacdo nas escalas micro e

nanomolecular para uma investigacdo mais aprofundada e precisa da estrutura
lignocelul6sica (Sluiter, 2010; Templeton et al., 2010; Wolfrum et al., 2013; Zhao et al.;
2012a,b).
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Tabela 9 —Métodos analiticos de identificacdo dos modificacOes estruturais da biomassas pré-tratadas (Zhao et al., 2012a,b)

Item Abordagens/Métodos Vantagens Desvantagens

(1) a degradacdo dos agucares € inevitavel (2)

Hidrolise acida segwdg por anallse_de HPLC dos Bem estabelecidos e faceis de algumas componentes podem interferir na
monossacarideos produzidos operar L
Contetido dos determinac&o dos resultados
Carboidratos
Estruturais Muitos métodos padrdo para determinar os teores de

N&o pode determinar bem o contetido dos

celulose e hemicelulose nas fibras das plantasna ~ Bem estabelecidos e padronizados o . -
constituintes hemicelul6sicos

indUstria de celulose e papel

(1) Uma parte sélida ndo dissolvida pode ser

Bem estabelecidos e faceisde  calculada como lignina Klason; (2) Uma parte
operar dissolvida e produtos de degradacéo do
acucar podem interferir nos resultados

Hidrolise &cida seguida de medicao de solidos
residuais como lignina Klason e absorbancia UV
para a lignina solGvel em &cido

Conteudo de
Lignina

. . , . Nao é possivel gerar uma imagem da
Microscopia de luz Facil de Operar P g - g

estrutura da biomassa
Morfologia da

Superficie Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) Pode fornecer uma imagem de alta Processo relativamente complicado para

resolucgdo da estrutura da biomassa preparar amostras

Microscopia de forca atbmica (AFM)
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Item Abordagens/Métodos Vantagens Desvantagens

Corado e observado usando microscopio polarizado, 5 p:quswt:e I_ggraau:r_la vIsao gergl di licad

Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) ou a distribuicdo de lignina atraves Procedimento complicado para preparar a
. ) - L das diferentes camadas da parede amostra
Microscopia Eletrdnica de Transmissdo (TEM) celular
Corado e observado utilizando Microscopia de
Interferéncia, Microscopia de Laser Confocal de
Estrutura da Varredura (CLSM)

Parede Celular e
Distribuigdo da
Lignina

Corado e observado utilizando Microscopia
Eletronica de Transmissdo com anélises
Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X por
Energia Dispersiva (TEM-EDXA)

Corado e observado utilizando Microscopia
Eletrénica de Varredura com Emissdo de Campo
(FE-SEM) combinado com Detector de Elétrons

Retroespalhados em Amostras Mercurizadas

Difracéo de raios-X (XRD); Espectroscopia de

Cristalinidade infravermelho (IV); Espectroscopia Raman

Bem estabelecida e
frequentemente utilizada para
sélidos

E necesséria secagem

Modelo
Molecular

Mecénica quantica, mecanica molecular, dindmica
molecular, etc.

Pode fornecer uma correlacao
entre conceitos tedricos,
mecanismos propostos e dados
experimentais

(1) O mecanismo proposto deve ser verificado
através de dados experimentais; (2) 0s
modelos devem ser aperfeicoados e
melhorados para adequé-los as estruturas das
biomassas
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Item Abordagens/Métodos Vantagens Desvantagens
. . ) Bem estabelecida e
Gru_pos_ Espectroscopia de mfravermelho (IV); frequentemente utilizada para E necessaria secagem
Funcionais Espectroscopia Raman

determinag&o do grupo funcional

Caracteristicas
do poro, area
superficial e

acessibilidade da
celulose

BET

Técnica de Exclusdo do Soluto

Valor de Agua Retida

Adsorcao de Proteinas de Fusdo ndo Hidrolitica

Espalhamento de Raios-X a baixo angulo (SAXS),
porosidade do mercurio, sor¢do de vapor de agua,
Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC),
Ressonancia Nuclear Magnética (NMR)

(1) Nitrogénio é muito menor do que as
enzimas de celulase, o que pode resultar em
erros da area superficial estimada para a
celulose acessar a celulase; (2) é necessaria a
secagem

Bem estabelecido e amplamente
utilizado para a medicéao da area
superficial especifica

N&o determina a acessibilidade externa das
superficies

Pode ser usado em amostras
Umidas

A &gua é muito menor do que as enzimas de

celulase, o que pode resultar em erros da area

superficial estimada para a celulose acessar a
celulase;

Pode ser usado em amostras
Umidas e é facil de operar

Pode determinar quantitativamente
e com precisado a acessibilidade da
celulose

A molécula de sonda ndo é facilmente
acessivel

(1) Nao é frequentemente utilizado;
(2) E necesséaria secagem
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O CAFI e o NREL também desenvolveram, em parceria, metodologias para avaliar
as tecnologias de refino das biomassas lignocelulésicas, que sdo constantemente
atualizadas com novas configuracOes, dados e interpretacfes experimentais. A seguir,
serdo apresentadas as propostas para calcular: o balanco de massa dos componentes
quimicos da biomassa, 0s rendimentos e as conversdes dos agucares fermentesciveis
gerados no pré-tratamento das biomassas e na hidrolise enzimatica; o rendimento e a
produtividade do etanol gerado na fermentacdo; a forma de divulgar os resultados
experimentais em um relatdrio padréo; e o consumo de energia do pré-tratamento por
unidade de agUcar gerado. A eficiéncia da metodologia para comparar os resultados de
diferentes pré-tratamentos serd analisada utilizando estudos de caso encontrados na

literatura.

6.2.1 Célculo do Balanco de Massa dos Componentes Quimicos Derivados
das Biomassas Lignocelulésicas

Para realizar um balanco de massa consistente dos insumos quimicos gerados a partir
das biomassas lignocelulo6sicas € preciso identificar todas as correntes que contém os
constituintes de interesse da hemicelulose, celulose e lignina, descrever o destino de cada
um destes e calcular com precisdo os rendimentos dos produtos finais (Wyman et al.,
2005a,b; Wyman et al., 2011).

e A Figura 29 apresenta o diagrama de fluxo do pré-tratamento, que pode ser
seguido ou ndo por etapas de lavagem ou destoxificacdo (a depender da
necessidade de reduzir a concentracdo do HMF, furfural ou &cido levulinico no
meio) (Estagio 1) e hidrdlise enzimatica (Estagio 2). As entradas e saidas de cada
processo sdo indicadas por numeracdes (1-9) e as correntes identificadas por letras

(A-C) indicam fluxos internos;



95

. . Correntes Liquidas
Estagio 1 Estagio 2 (5,6,7,8)
1 1 kg glicose
| | | | kg GO
Enzimas: kg xilose
Biomassa e Catalisadores Agua/ Spezyme CP: 15 FPU/g glucanaem A | ke XO
A Base: < 3 i " kg arabinose
gua / Agua Quimicos  B-glicosidase: 30 CBU/g glucana em A
100 kg de Kg manose
Entradas l biomassa seca - } 3 i 4 Kg galactose
REEEER TS lll..“ﬂ. ------------------ Kg ramnose
A ’ h . . kg lignina
Pré-Lavagem = Ry 8 i Pés-lavagem (€ Hidrélise =
3%\ Pré-Tratamento r—— ou Pl 2 Solidas/Lama
e Secagem € s . . . Enzimatica
h » ! Destoxificacdo } (1,A,B,C9)
l s R kg sclidos secos
. 5 0 l ; l 8 l 9 l kg glicose
Saidas kg xilana
Solidos Licor de Pré- Agua de Aglcares  Residuos kg arabinose
Soliveis Tratamento Lavagem Soldveis  Insoldveis Kg manase
Kg galactose
Kg ramnose
kg lignina

Figura 29 — Diagrama do fluxo dos agucares totais e lignina nas etapas de pré-tratamento
e pos-lavagem ou destoxificacio (Estégio 1) e hidrolise enzimatica (Estagio 2) (Wyman et

al., 2011)

Enzimas celulases séo relatadas como kg de proteina / 100 kg de biomassa pré-
lavada e seca na entrada do pré-tratamento;

Nas correntes liquidas de saida (5, 6, 7 e 8) as composicdes dos agucares sao
apresentadas como monomeros (glicose, xilose e arabinose) e como oligbmeros
(GO=glico-oligossacarideos, XO=xilo-oligossacarideos), cujos valores devem ser
convertidos para monémeros equivalentes;

Nas correntes solidas de saida (1, A, B, C, e 9) os acucares sdo apresentados em
sua forma polimérica (glucana, xilana e arabinana);

A lignina ndo foi representada neste balanco, mas sua remocéo pode ser calculada
pela diferenca entre seu contetido no residuo soélido que entra no estagio 1 e que
sai na etapa 2 dividida pela lignina presente na corrente A;

Os célculos ndo incluem o passo de pré-lavagem devido a alta variabilidade de
solidos em sua composicao;

A quantidade total dos diversos oligbmeros produzidos ndo pode ser facilmente
mensurada por HPLC e, por isso, é determinada pela diferenca entre os
mondmeros contabilizados apds a sacarificacdo enzimatica e o total produzido
apos um tratamento adicional de hidrélise &cida com 4% H,SO4 a 121°C e 1 h;
A poés-lavagem e a separacdo das fragdes solidas e liquidas apds o pré-tratamento
resultam em perdas de sélidos que também devem ser consideradas no

fechamento do balanco, para que este seja confiavel,
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e Todos os fluxos sdo ajustados para uma base de 100 kg de biomassa néo tratada,
lavada e seca (corrente A) para facilitar a comparagdo dos resultados e para
identificar as condi¢bGes de preé-tratamento e sacarificagdo que maximizam a
recuperacdo total de glicose e xilose da estrutura. Assim, o balanco de massa em

torno de cada operacao unitaria é calculado por:

100 - (b)gOpgpyseca
20\ 8eca (@)g0py- 100201

100 - ()2l
100glg, ;seca (©eUgy, .W

x 100% (1)

e A composicdo, da corrente 1, de entrada, equivale a soma dos solidos soluveis nas
correntes de saida liquida (5-8) e solida da hidrolise enzimatica (9) divididas pelo
total de agUcares sollveis e poliméricos da biomassa seca da corrente A. Logo, o

balango de massa total é calculado por:

gCr\seca (e)gApyseca  (f)gBrpyseca  (g)gCrprseca
By B B BEBM Ly 100 2)
100gUg, (seca 100gUgseca  100gAg, seca  100gBg, seca

e O rendimento total destes acUcares (%) é determinado pela quantidade de
mondmeros e oligbmeros produzidos ao final dos Estagios 1 e 2 dividido pelo
potencial maximo destes dois polissacarideos na estrutura. Por exemplo, se em
1009 de biomassa ha um potencial maximo de xilose de 24,3g e glicose de 40,1g,
totalizando 64,49, o rendimento maximo de xilose é igual a 24,3/64,4 = 37,7% e
de glicose é 40,1/64,4 = 62,3%, ou seja, a quantidade maxima total é ajustada para
um valor igual a 100% (Balan et al., 2009a). Na expressao foram incluidas outras
formas poliméricas da glicose que podem estar presentes na estrutura, como
sacarose e amido (existente, principalmente, nos extrativos das madeiras

folhosas). O rendimento méaximo teorico de glicose é calculado como:

Eglicose _ < (g)gcelulose 1SOgglicose > + ( (h)gamido 180gglicose) + ( (i)gsacarose 180gglicose ) (3)

100gUp,,seca 100gUp) seca " 162g 0o 100gUp,seca * 162g, . 100gUg,seca 342g ., .

Onde:

OguSseca: Biomassa saindo da operagdo unitaria
Iz seca: Biomassa entrando na operagao unitaria
Ugyseca: Biomassa ndo tratada

Agu, Bgu, etc. : Biomassa deixando a primeira, segunda, Etc., operagdo unitaria
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(@) Peso da biomassa imida saindo da operacdo, mensurado;

(b) Conteudo da mistura (em peso total) de biomassa saindo da operacéo,
mensurado;

(c) Peso da biomassa entrando na operacao, mensurado;

(d) Conteudo da mistura (em peso total) de biomassa entrando na operacao,
mensurado;

(e) Peso da biomassa seca saindo da segunda operagdo unitaria, calculado pela
equacao 1;

(f) Peso da biomassa seca saindo da terceira operagdo unitaria (hidrolise
enzimatica), calculado pela equacéo 1;

(9) Contetido mensurado de celulose na biomassa ndo tratada e seca;

(h) Amido mensurado de celulose na biomassa ndo tratada e seca;

(i) Sacarose mensurado de celulose na biomassa néo tratada e seca;

6.2.2 Parametros de Avaliacdo do Desempenho do Pré-Tratamento

O calculo de rendimento dos solidos totais prevé um valor aproximado para a
quantidade de etanol produzida. O rendimento tedrico do produto da fermentagdo é
considerado 0 mesmo para todos os aglcares, com exce¢do de alguns microrganismos
que nao fermentam baixas concentrac@es de xilose, oligdbmeros, ou outros agUcares, na
presenca de uma grande quantidade de glicose. Nestes casos, o calculo do rendimento

tedrico varia de acordo com o tipo de agUcar analisado.

Os rendimentos totais de glicose (Yg;) e Xilose (Yyy;) produzidos apds o pré-
tratamento e a hidrolise enzimética sdo calculados por (Wyman et al, 2005a,b; Wyman et
al., 2011; Zhu, et al., 2010; Balan et al., 2009a):

— [(GIC+G0)ST1P+(G1C+G0)ST2EH] .

Yote { [(180/162)x(Gln) 5+ (Gl UTs] } x 100% (4)
_ ([Xy1+XO0)grip+(Xyl+XO)sroeH] .

Xyl { [(150/1 32)X(Xyn) UTB+(XYDUTB]} X 100 A) (5)

Onde:
Gln € a quantidade de Glucana;
Glc ¢ a quantidade de Glicose;

GO ¢ a quantidade de Gluco-oligossacarideo (em mondmeros equivalentes);
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Xyn € a quantidade de Xilana;

Xyl é a quantidade de Xilose;

XO é a quantidade de Xilo-oligossacarideo (em mondmeros equivalentes);
ST1P é o0 estagio 1 do pré-tratamento;

ST2EH ¢é o estagio 2 da hidrdlise enzimatica;

UTB refere-se a 100 kg de biomassa ndo tratada, pré-lavada e seca;

(180/162) € o fator de correcédo entre o peso molecular das glucanas e glicose;
(150/132) ¢ o fator de correcdo entre a massa molecular das xilana e xilose.

A recuperacdo (%) da celulose e xilose na fracdo sélida gerada ap6s o pré-

tratamento € calculada por (Zhou et al., 2010; Rohowsky, 2013):

Recuperagdo (%) = (M) .100% (6)

biomassa

Mpiomassa € O total de solidos (celulose, xilana, arabinana, galactana, lignina ou

cinza) presentes inicialmente na biomassa néo tratada e seca;

M,ccuperacao € @ quantidade de celulose e xilana retida na fragéo solida ap6s o pre-

tratamento.

Esse parametro também pode ser calculado com base na quantidade de glicose e
xilose retidas na fracdo sélida e liberadas na fracdo liquida ap6s o pré-tratamento
(Rohowsky, 2013):

tM

Recuperag:éo (% ): (Mrecuperacﬁo (solido recuperacﬁo(liquido)) 100% (7)

Mpiomassa

A solubilizacdo (%) da glicose e xilose na fracdo liquida gerada apds o pré-
tratamento € calculada por (Garcia et al., 2014; Rohowsky, 2013):

Solubilizagao (%): (Mbiomassa - Mrecuperacio(sélido)) 100% (8)

Mbiomassa

Os rendimentos dos inibidores séo calculados da seguinte maneira (Luterbacher,
2010):
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Y. =

(Mog,Pr+M0g,E+MOg,Ol
g

).100% 9)
Pg

v = (Mox,pr+Mox,E+Mox,01+Mom,pr+Mom,E+Mx,01+Moa,pr+Moa,E+Ma,01

. S ).100%  (10)

M T

Y= (P(’Tf;) .100% (11)
M T

Ys= (ﬁ) .100% (12)

Mog ; € P; a0 mondmeros e polimeros dos compostos i produzidos nos processos
Ji
Os subscritos g, h, x, m,a, 5 e f correspomdem a glicose e 0s seguintes agucares

da hemicelulose: xilose, manose, arabinose, 5-HMF e furfural;

Pr, E e OI correspondem ao pré-tratamento, hidrélise enzimatica e a quantidade

de oligdmeros;
O fator de equivaléncia entre o furfural e a xilana é (132/96);
O fator de equivaléncia entre 0 HMF e a glucana é de (162/126) (Qin et al., 2012);

A arabinose é considerada como parte das xilanas e galactoses e a celobioses como
parte da glucanas no balango de massa (Sharma, 2015).

6.2.3 Parametros de Avaliacdo do Desempenho da Hidroélise Enzimatica e
da Fermentacao

Para a padronizacdo desta etapa, o0 CAFI utiliza uma carga de solidos similar para
0s experimentos, as condi¢bes 6timas de atuacdo das celulases e uma carga especifica de
enzimas com mesmo lote e fornecedor, que estdo informados na Tabela 10. A celulase
Spezyme® CP produzida por Trichoderma reesei € fornecida pela Genencor e
complementada pela B-glicosidase Novozyme 188 da Sigma Chemical Company.
Genencor também forneceu a xilanase Multifect® para decomposic¢éo da hemicelulose.
A base de célculo do volume das enzimas adicionadas foi adotada em FPU/g de glucana
ou IU B-glicosidase/g glucana no CAFI 1 e 2. Entretanto, este padréo foi alterado no
ultimo relatdrio para mg proteina/g glucana (Wyman et al., 2011; Agbor, 2011; Wyman
et al, 2013).
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Algumas solu¢des de celulase e p-glicosidase comerciais contém uma
concentra¢do muito elevada de agucares (= 20 até 100 g de glicose por litro de solugéo de
enzima). Nestes casos, recomenda-se que estes valores sejam descontados no célculo da
digestibilidade enzimatica da celulose, na corrente 8 da Figura 29 (Zhang et al., 2009).
Uma medicdo apropriada dos acUcares € importante para avaliar a eficacia das tecnologias
de pré-tratamento das biomassas lignoceluldsicas, o desempenho real do complexo
enzimatico e para realizar analises econémicas dos processos da biorrefinaria (Zhang,
2007).

Os calculos do volume de enzimas e do erro no valor final da digestibilidade
associado ao acréscimo de agucares utilizados como conservantes nas enzimas comerciais
estdo descritos no ANEXO D.

Tabela 10 — Padrao CAFI das enzimas adicionadas nas metodologias de comparacéo dos
desempenhos de diferentes pré-tratamentos (Wyman et al., 2011)

Enzima Numero do Lote  Proteina Total (mg/mL)  Atividade da Enzima
Spezyme® CP 301-05330-206 82 (1239 59 FPU/mL
Multifect® Xylanase  301-04296-205 27(42% -
Novozyme188 67 600 CBU/mL

Valores de proteina em mg / ml estimados pelo método BCA ; FPU - unidade de papel de filtro ; CBU - unidade
celobiosidase .

Os diferentes termos da Tabela 11 tém sido utilizados na literatura para descrever a

performance da sacarificacdo (Wang, 2009b; Zhu et al., 2010).

Tabela 11 — Defini¢bes das terminologias dos indicadores de desempenho do pré-
tratamento e hidroélise enzimatica (Wang et al., 2009b).

Parametro Unidade Definigéo

Rendimento de agUcares apds EHGY % Quantidade de glicose (g) gerada pela sacarificagdo a
Hidrdlise Enzimatica madeira partir de 100g de madeira ndo tratada e seca

Conversdo Enzimatica da
Celulose sobre 0 Substrato ou ECCS,
Digestibilidade Enzimatica do SED
Substrato

90 * EHGY / glucana presente no substrato *
% rendimento em massa do substrato em 100g de
madeira ndo tratada

Processo de converséo 90 * EHGY / quantidade de glucana em 100g de
A PECC % N
enzimatica da celulose madeira ndo tratada


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852411008960#tblfn1
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852411008960#tblfn1
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Parametro Unidade Definicéo
Rendimento da Glicose no Licor GYSL % Quantidade de glicose no licor gerado pelo pre-
Produzida pelo Pré-Tratamento madeira tratamento 100g de madeira
* .
Total de conversio da celulose 0CC % PECC + 90* GYSL/ quantidade de glucana em 100g

de madeira ndo tratada

O NREL apresenta o calculo de rendimento da glicose (%) da seguinte maneira:

[Glicose]+1,053 [Celobiose
1,111 .f[Biomassa]

% EGHY = 1% 100% (13)

[Glicose]: Concentragdo de glicose residual (g/L) (Certificar-se de que qualquer glicose

carregada pela enzima é subtraida da glicose residual)
[Celobiose]: Concentracdo de celobiose residual (g/L)

[Biomassa]: Concentracdo da biomassa seca no inicio do processo de Fermentacao e

Sacarificacdo Simultanea (g/L)
f: Fracdo da celulose na biomassa seca (g/g)
1,053: Fator de conversdo da celobiose a glicose

A digestibilidade das xilanas € calculada da mesma maneira, porém o fator da
conversdo é modificado para 1,064 para a xilobiose e 1,136 para a xilana adicionada
(Wyman et al., 2005b).

O rendimento total da glicose (%) na hidrolise enzimatica estd relacionado a
guantidade maxima teorica do acUcar presente na biomassa (% digestibilidade).
Entretanto alguns relatérios também apresentam seus resultados em termos de converséo
(%), que relaciona a eficiéncia da hidrélise da glucana presente no soélido pré-tratado.
Estas duas avaliagdes sdo importantes, pois um pré-tratamento severo é capaz de
promover um alto indice de digestibilidade das glucanas, gerando uma solucgéo rica em
mondmeros ou oligdbmeros que, consequentemente, resulta em uma alta converséo.
Contudo, ha perdas significativas de celulose por remocéo ou degradacdo em subprodutos
ndo fermentaveis no pré-tratamento, que acarretam em um rendimento de acucares global
baixo. Sendo assim, a conversao deve sempre ser apresentada junto com o rendimento de
acucares, e este dado também deve ser acompanhado pela porcentagem inicial dos sélidos
presentes em 100g de biomassa (Balan et al., 2009a; Silverstein et al., 2007). A conversdo
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da glicose, ou digestibilidade, é geralmente calculada como a razdo entre a quantidade de

agucares (g glicose equivalente) sollveis na fase liquida apos a hidrolise enzimatica (Gy)

e a quantidade presente no solido antes da hidrolise enzimatica (G;) (Moxley, 2008;
Zhang, 2007; Rohowsky, 2013;).

ECC (%)= %f . 100% = WWSZH—_KZFQ .100% (14)

Onde W, é o peso da amostra de celulose (g); M e (1-M) s&o os conteudos tedricos

dos componentes na mistura lignoceluldsica pré-tratada Umida e seca, respectivamente

(adimensional), F; é a fracdo de glicose equivalente contida na biomassa (adimensional),

Sgu € a quantidade de agucares (glicose, celobiose e celodextrinas longas) soluveis

contida na fase liquida apos a hidrolise enzimatica (g glicose equivalente/L) e Vy € 0

volume da solucéo da hidrdlise enzimética (L), sendo que estes devem ser ajustados ao
longo da hidrdlise enzimatica (Zhang, 2007).

Um segundo método propbe que a quantidade de acgUcares sollveis na fase
liquida apds a hidrolise enzimatica (Gy) seja dividida pela soma dos agtcares insoldveis
presentes no solido residual (G,.) e solUveis na fase liquida apds a hidrélise enzimatica
(Moxley, 2008; Zhang, 2007).

ECC (%)= —2— . 100% = ——22 1009 (15)

G+ SgHVH+Sg,0sVgs

Nesta equagdo, S;os € a concentracdo de glicose na solucdo quantitativa da
sacarificacdo para as amostras solidas residuais apos a hidrdlise enzimatica (g/L) e Vs €
o volume da solucdo quantitativa da sacarificacdo (L), que deve ser ajustado ao longo da
hidrélise enziméatica. Como este método de calculo é mais preciso do que o primeiro
proposto e por necessitar de parametros mais complexos, recomenda-se que sua utilizacao
seja realizada apenas para amostras finais da conversdo enzimatica, enquanto que no
decorrer das inumeras amostras seja utilizada a equacao da primeira metodologia, que é

mais simples de ser executada (Moxley, 2008; Zhang, 2007).

Entretanto, a quantificacdo da glicose no liquido hidrolisado (G¢) € confiavel apenas
em baixas concentracdes de solidos, pois desconsidera a presencga de outros compostos
na solugdo, como lignina e celulose ndo digerida. Ja um terceiro método do calculo da

digestibilidade utiliza uma medicéo direta da celulose no solido antes e depois da hidrolise
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enzimaética, podendo ser utilizado com preciséo para diferentes concentragdes de sélidos,
com excecdo de valores de digestibilidade inferiores a 50% e baixas cargas de solidos em

que se mostrou ndo ser confiavel (Moxley, 2008).

_1.G _ (41 _ _Sg0esVes
ECC (%)= 1-& = (1 — (1_M).Fg> .100% (16)
Alguns relatorios também analisam o fator de recuperacédo total da glicose no

hidrolisado, que é determinado por (Balan et al., 2009a):

1 (HgBM
e)gBM,

8glicose — {(CH(a) VH (b)+ CL(C)VL(d)) " }X 100% (17)

100gUp,seca ’ 100gUp,sseca

seca

(a) Concentragdo mensurada do hidrolisado (gghcose/L)
(b) Volume do hidrolisado (L)

(c) Concentracdo mensurada da glicose na agua de lavagem (gglicose /L)

(d) Volume mensurado da &gua de lavagem (L)
(e) Quantidade de biomassa tratada e seca adicionada no reator de hidrélise
enzimatica, determinado experimentalmente

(F) Balancgo de massa total realizado até este ponto

Outros estudos analisam o fator de recuperagdo total da glicose na fase sélida
(Goh, 2011):

Massa da glicose no sélido apds a hidrélise

Recuperagio (%)= ( ).100% (18)

Massa da glicose no sélido na alimentacdo da hidroélise

Na fermentacdo, o calculo do rendimento esta relacionado a quantidade de produto
gerado pelo consumo de agUcares totais. Este calculo deve ser adaptado para 0s processos
de fermentacdo SSF, em que apenas a glicose € consumida, e para 0 SScF ou L+SScF,
que utilizam glicose e xilose como matéria-prima (Wyman et al., 2009; Wyman et al.,
2005b):

Rendimento do produto (%)= ( concentraglo de ctanol ) .100% (19)

0,51 . (glicose + xilose consumida)

O microrganismo adotado no processo SSF padrdo do NREL é o Saccharomyces
cerevisiae DsA e ainda ndo ha um relatério guia para os processos SScF, L+SScF ou CBP.

O rendimento teorico de etanol, ou produtividade, € um parametro que também deve ser
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informado nos relatorios, pois relaciona a eficiéncia da conversdo da fermentagdo com o

teor inicial de agUcares na biomassa (NREL, 2015; Wyman et al., 2009):

[EtOH ], - [EtOH ],
0,51(f [Biomassa] 1,111)

Rendimento tedrico (%) = ( ) .100% (20)

[EtOH ], : Concentragdo de etanol ao final da fermentacdo (g/L);

[EtOH ],: Concentracdo de etanol no comeco da fermentacdo (g/L);
[Biomassa]: Concentracdo inicial da biomassa no processo (g/L);

f: Fracdo da celulose na biomassa seca (g/g);

0,51: Fator de conversao tedrico dos agucares em etanol;

1,111: Fator de conversao da celulose a glicose equivalente;

6.2.4 Apresentacdo dos Resultados Experimentais dos Processos de Refino
das Biomassas: Analise do Estudo de Caso

Os resultados dos processos de pré-tratamento e sacarificacdo informados na
maioria dos relatorios experimentais ndo sdo suficientes para realizar uma anélise global
do balanco de massa e do rendimento final do produto da converséo (Zhu et al., 2010).
Para identificar quais etapas do projeto precisam ser ajustadas para produzir rendimentos
de agUcares totais proximos aos valores iniciais das biomassas, é necessario que 0s dados
sejam divulgados nos relatérios segregados por estagio e tipo de acucar (glicose/glucana,
xilose/xilana, lignina e outros acucares), conforme exemplo da Tabela 12. As informacdes

do balango de massa podem ser apresentadas como na Figura 30 (Zhang et al., 2009).



Biomassa
Informar com Tipo

# g quimico (%
guimica em agua)

Pré-Tratamento
(temperatura,
pressao, tempo)
Informar Valores
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Hidrélise Enzimatica
(temperatura, enzima, tempo)
# FPU celulase/g glucana
# mg celulase/g glucana
# U B-glicosidase/g glucana

# kg agua Informar Tipo Sélidos Hidrolise
B L —
1 Pré-Tratamento 3" Enzimatica 5 | Liquido
100 kg Bomasss £ (peso seco)
#g glucana 2 Liquido # g glucana 4 Sélido Enzimatica «
#g xilana # g xilana # g glicose
# g arabinana # g arabinana # g xilose
# g manana Hidrolisado # g manana # g solidos 4 g arabinose
# g galactana . # g galactana (peso seco) ; g manose
# g lignina # g glicose # g lignina # g glucana oo
# g xilose #g xilana # g galactose
# g lignina (L) # g arabinana
# g manana
# g galactana
# g lignina

Figura 30 — Padrao para apresentacdo das informacdes do balanco de massa dos agucares
fermentesciveis e da lignina (Zhang et al., 2009)

Os modelos dos processos de refino das biomassas analisados pelo CAFI sdo

constantemente atualizados com novas configuracbes, dados e interpretacOes
experimentais. O primeiro projeto (CAFI 1) divulgado na Bio Resource Technology
comparou tecnologias disponiveis no periodo de 2000 a 2003 que foram testadas na palha
de milho (Wyman et al., 2005a). A segunda analise (CAFI 2) contém tecnologias
relacionadas a sacarificacdo e fermentacdo desenvolvidas entre 2004 e 2007 e a maioria
dos pre-tratamentos do CAFI 1 foi novamente aplicada, porém na madeira “Poplar”
(Wyman et al., 2009). O CAFI 3 comparou os rendimentos de aclcares produzidos a
partir da graminea “Switchgrass” pré-tratada com processos lancados entre 2007-2011,
abordou o impacto da adequacdo da carga e da composicdo do complexo enzimético no
rendimento final dos acucares e prop0Os a realizacdo de analises de sensibilidade para
indicar possiveis otimizac6es, integracdes, melhorias da eficiéncia e reducdo dos custos

dos processos analisados (Wyman et al, 2011).

A Tabela 12 contém o modelo proposto pelo CAFI para apresentar os rendimentos
individuais da glicose, da xilose e do total de agUcares a partir do rejeito agricola, da
madeira e da graminea submetidas a diferentes métodos de pré-tratamentos e hidrolisadas
com 15 FPU/g de glucana. A maneira como os resultados foram dispostos permitiu a
identificacdo de comportamentos similares e a determinacdo dos pré-tratamentos com 0s

melhores desempenhos para tratar as biomassas analisadas:
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Pré-tratamentos DAH, ASE e LHW solubilizam mais solidos (xilose e glicose) e
removem menos lignina do que CAL, enquanto, AFEX e APR praticamente
preservaram os agucares na estrutura das biomassas;

Na madeira, os pré-tratamentos LHW, APR e AFEX consomem o dobro de
enzimas na sacarificagdo (de 15 para 30 FPU/g de glucana) para produzir a mesma
quantidade de agucares fermentesciveis que CAL e ASE (de = 50% para = 90%).
Logo, néo séo eficientes para tratar biomassas mais recalcitrantes;

A graminea gerou maiores rendimentos de agUcares quando tratada por CAL (=
91%), AFEX, LHW e ASE (= 83%). Para a palha de milho, os melhores resultados
foram alcancados pelos pré-tratamentos AFEX, ASE ¢ DAH (= 93%);

Nenhuma condicdo em particular e nem todos os pré-tratamentos testados foram
igualmente eficazes para produzir altos rendimentos de agucares a partir das
biomassas analisadas. Estas diferencas devem-se ao grau de severidade das
temperaturas, pHs, catalisadores e tempos (ver Tabela 8) e ao modo de acdo de
cada pré-tratamento para reduzir as diferentes recalcitrancias das biomassas (ver
Tabela 7);

A alimentacdo continua da hidrolise enzimatica da palha de milho pré-tratada
aumenta a liberacdo de acgUcares (96,6%) em relacdo a alimentacdo parcial
(89,6%). O fracionamento de uma alta carga de sélidos em pequenas quantidades
alimentadas no reator, gera um meio reacional menos viscoso, favorece o contato
dos agucares com as enzimas e a transferéncia de massa por difusdo, além de
reduzir problemas com adsorcao e desativagdo das enzimas devido ao acimulo no
meio de acido levulinico, furfural, HMF e grupos fendlicos;

A adigdo de B-glicosidase na hidrolise enziméatica aumenta o rendimento final dos
acucares fermentesciveis, com excecdo das biomassas tratadas por DAH. Dos
37,7% de xilose total presente na hemicelulose da palha de milho, 32,1% foram
solubilizados pelo DAH, sendo que 31,2% ja estavam na forma monomérica. A
sacarificacdo gerou apenas 3,2% de mondmeros, de forma que a realizacdo da
hidrélise enzimatica é desnecessaria neste estudo de caso;

Os pré-tratamentos CAL e ASE apresentaram os maiores rendimentos de glicose
e xilose para a palha de milho (86,8% e 93,9%, respectivamente), a graminea

“Switchgrass” (90,9% e 83,2%, respectivamente) e a madeira “Poplar” (91,3% e
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95,9%, respectivamente). Contudo, ASE é o melhor método para tratar
simultaneamente as trés biomassas, pois a duragdo do CAL é muito superior.

A proposta de organizacdo das informacGes experimentais no relatorio do CAFI
permite identificar o desempenho individual das etapas de pré-tratamento e hidrdlise
enzimatica e comparar com eficiéncia, clareza e agilidade os rendimentos da xilose e da
glicose produzidas a partir de diferentes biomassas pré-tratadas por diferentes
tecnologias. Porém, o CAFI ndo tem recursos para otimizar as cargas e as composi¢des
das enzimas adicionadas ap0s os pre-tratamentos. Por isso, os relatérios ndo abordam
sobre os processos de condicionamento do hidrolisado. Também néo realizam analises
mais especificas da estrutura da biomassa e dos rendimentos da lignina, dos inibidores e
de outros acucares (além da glicose e xilose), uma vez que a quantificacdo destes insumos

quimicos exige a aquisicdo de analisadores especificos (Wyman et al., 2013).

A auséncia destas informacgdes compromete a identificacdo da perda de eficiéncia dos
projetos devido: a lignina remanescente na fragdo sélida, a formacédo de inibidores pela
degradacéo dos acUcares ou perdas por transferéncia de massa, ou ao uso de uma carga e
atividade de enzimas inadequadas. Sendo assim, é fundamental que estas informacdes

sejam incluidas nas analises para que melhorias possam ser aplicadas em projetos futuros.
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Tabela 12 — Rendimento de acUcares da palha de milho, madeira “Poplar” e graminea “Switchgrass” submetidas a diferentes pré-tratamentos

(Wyman et al., 2005a; 2009; 2011)

Rendimento de Xilose

Rendimento de Glicose

Total de acUcares

Pré-Tratamento Estagiol  Estégio 2 ;r(ﬂ?slede Estagiol Estagio 2 '(g?;c(?(:szle Estagio 1 Estagio 2 "Ib'\ggaélacie
Palha de Milho
Maximo Possivel 37,7 62,3 100
Acido diluido 32,1/31,2 3,2 35,3/34,4 3,9 53,2 57,1 36,0/35,1 56,4 92,4/91,5
Explosdo a Vapor SO> 14,7/13,7 20,0 34,7/133.7 2,5/1,7 56,7 59,2/58,4 17,2/15,4 76,7 93,9/92,1
Alimentacgdo continua 36,3/1,7 0,6/0,5 36,9/2,2 4,5/44 552 59,7/59,6 40,8/6,1 55,8/55,7 96,6/61,8
Alimentacéo parcial 31,5/2,8 2,6/2,4 34,1/5,2 4,3/42 51,2 55,5/55,4 35,8/7,0 53,8/53,6 89,6/60,6
pH controlado (LHW) 21,8/0,9 9,0 30,8/9,9 3,5/0,2 529 56,4/53,1 25,3/1,1 61,9 87,2/63,0
AFEX 0,0 34,6/29,3 34,6/29,3 0,0 59,8 59,8 0,0 94,4/89,1 94,4/89,1
ARP 17,8/0 15,5 33,3/15,5 0,0 56,1 56,1 17,8/0 71,6 89,4/71,6
Alcalino (CaO) 9,2/0,3 19,6 28,8/19,9 1,0/0,3 57 58,0/57,3 10,2/0,6 76,6 86,8/77,2
Madeira “Poplar”

Maximo Possivel 25,7 74,3 100
Acido diluido 16,1 2,4 18,5 17,7 46,6 64,3 33,8 49,0 82,8
Explosdo a Vapor SO> 19,2/14,0 2,4 21,6/16,4 2,3 72,0 74,3 21,6/16,3 74,4 95,9/90,7
pH controlado (LHW) 15,0/1,0 9,7 24,7/10,7 1,5/0,1 40,0 41,5/40,1 16,5/1,1 49,7 66,2/50,8
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Rendimento de Xilose

Rendimento de Glicose

Total de acUcares

Pré-Tratamento Estagiol  Estégio 2 ;I'((iJIthSIede Estagiol Estagio 2 -(g?;[(i)lsge Estagio 1 Estagio 2 ng]?a?fe
AFEX 0,0 13,4 13,4 0,0 39,4 39,4 0,0 52,8 52,8
ARP 9,6/0,0 8,2/8,0 17,7/8,0 0,4/00 36,3 36,7/36,3 10,0/0,0 44,5/44,3 54,5/44,3
Alcalino (CaO) 1,2/0,0 18,8/16,8  20,0/16,8  0,2/00 71,0/672 71,2672  15/0,0 89,8/84 91,3/84
Graminea “Switchgrass”
Maximo Possivel 394 60,6 100
Acido diluido 29,3/27,6 3,4 32,6/31,0 4,3/3,8 42,2 46,5/46,0 33,6/31,4 45,6 79,2/77,0
Exploséo a Vapor SO 28,7/27,2 32 31,9/30,4 3,015 483 51,4/49,9 31,7/28,7 51,5 83,2/80,2
pH controlado (LHW) 25,9/8,7 5,3/4,2 31,3/13,0 4,1/0,3 47,3 51,4/47,6 30,0/9,0 52,6/51,5 82,6/60,5
AFEX 11,1/0,0 25,6/22,6 36,7/22,6 0,8/0,0 471 47,9/47,0 11,9/0,0 72,7169,7 84,6/69,7
ARP 9,5/0,8 17,8/10,9 27,3/11,8 0,2/0,0 39,8/38,6 40,0/38,6 9,7/0,8 57,6/49,5 67,3/50,3
Alcalino (CaO) 13,6/0,0 22,4/21,6 36,0/21,7 0,9/0,1 54,0/51,0 54,9/51,1 14,5/0,1 76,4/72,6 90,9,6/72,7

A hidrdlise enzimatica (estagio 2) dos solidos produzidos pelo pré-tratamento (estagio 1) utilizou uma carga de 15 FPU/g de glucana para a palha
de milho, madeira “Poplar” e graminea “Switchgrass ”. O primeiro valor de cada coluna foi determinado por analise direta com HPLC, equivale
aos acUcares totais solubilizados e as perdas de actcar foram corrigidas por meio da abordagem padrdo de recuperacdo de agucares estabelecida.
J& o segundo valor refere-se somente aos monémeros, que também foram analisados de maneira direta (a diferenca entre estes dois valores
determina o nimero de oligdmeros) para palha de milho e a madeira ou somente oligdmeros para a graminea. Um unico dado indica liberagdo de
mondmeros. Os rendimentos de agucares sdo definidos com base no potencial maximo de agucares liberados a partir da pré-lavagem da biomassa
(65,6 g por 100 g de solidos secos), sendo o maximo potencial de rendimento de xilose igual a 37,7% para palha de milho, 25,8% para madeira e
39,4% para graminea e de glicose igual a 62,3% para palha de milho, 74,2% para madeira e 60,6% para graminea, na mesma base.
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6.2.5 Parametro de Avaliacdo do Consumo Energético por Unidade de
Acucar Produzido

O relatdrio elaborado pelo CAFI ndo inclui a analise do consumo energeético por
unidade de agUcar produzida, que é um dos fatores importantes para a economia do
processo. A eficiéncia energética do pré-tratamento (kg glicose extraida/kWh) pode ser
determinada por um parametro que contabiliza a recuperacdo de acUcares totais (kg
glicose/kg biomassa) pela energia consumida pelo pré-tratamento (kWh kg* biomassa)
(Yang e Wyman, 2008; Zhu, el al., 2010; Zhu e Pan et al., 2010; Zhu e Zhuang, 2012;
Barakat, 2013; Luo, 2010):

n (kg gliCOSG /kWh): Rendimento de agucar total (kg glicose kgrlbiomassa) (2 1)

Energia consumida total (kWh kg-lbiomassa)

O calculo da eficiéncia energética por unidade de acUcar produzida é um
parametro fundamental para a anélise de desempenho técnico-econémico dos processos
de pré-tratamento das biomassas lignocelulésicas. A energia consumida para reduzir a

recalcitrancia das biomassas apresentadas na Tabela 13 é influenciada por varios fatores:
e Razdo de liquido por solido:

O pinheiro “Lodgepolde” pré-tratado com Organosolv e uma carga de solidos L/S =
3 produziu menos glicose do que o processo mais diluido (L/S = 4) ap6s a hidrdlise
enzimatica (347 e 448 g/kg de biomassa, respectivamente). Meios com alta viscosidade
exigem uma agitagdo mais intensa para compensar a menor transferéncia de massa e o
acumulo de altas concentracdes de substrato e produtos da degradacdo dos agucares
inibem e desativam as enzimas na sacarificacdo. Contudo, a reducdo do volume de adgua
no processo minimiza despesas energéticas com a recuperacdo térmica de produtos,
aquecimento de correntes e tratamento de grandes volumes de efluentes (0,35 e 0,45
Kwh/kg, respectivamente). Assim, 0 processo mais concentrado € mais vantajoso

energeticamente (0,991 e 0,771 kg glicose/kWh, respectivamente);

e Entalpia alcangada pela temperatura de operacéo nos processos térmicos e o calor

latente no caso da exploséo a vapor:

A palha de milho pré-tratada com Agua Liquida Aquecida a 160°C consumiu menos
energia para aquecer a agua do que a 180°C (1,60 e 1,83 Kwh/kg) e gerou um menor

rendimento de glicose (260 e 312 g/kg de biomassa, respectivamente) devido a menor
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digestibilidade da estrutura em temperaturas mais amenas. Sendo assim, a eficiéncia
energética para o pré-tratamento a 180°C foi maior que a 160°C (0,170 e 0,163 kg glicose
kWh, respectivamente). Entretanto, o pré-tratamento Explosdo a Vapor aplicado a
madeira “Spruce” apresentou um rendimento de glicose superior (346 g/kg de biomassa)
e um consumo de energia muito inferior (0,55 Kwh/kg) ao pré-tratamento de Agua
Liquida Aquecida da palha de milho, mesmo sendo uma matéria-prima menos
recalcitrante. A maior eficiéncia energética da Explosdo a Vapor (0,629 kg glicose/kWh)
deve-se a0 menor volume de agua para ser aquecido neste processo e a maior ruptura
fisica da fibra lignocelulésica pela aplicacdo de pressdo, aumentando a acessibilidade das
enzimas hidroliticas a celulose em relagio & Agua Liquida Aquecida.

e Relacdo entre a redugdo da recalcitrancia da biomassa e a severidade do pré-

tratamento:

O pinheiro “Lodgepolde” pré-tratado com SPORL em pH é&cido favorece a
liberacdo das xiloses da hemicelulose, a acessibilidade da celulose ao ataque enzimatico
e a reducdo da formacdo de inibidores, totalizando o maior rendimento de aguUcares em
relacdo aos pré-tratamentos SPORL em pH alcalino e o Acido Diluido (496,8, 382,7 e
219,4 g/kg de biomassa, respectivamente) e a maior eficiéncia energética (0,939, 0,500 e

0,486 kg glicose/kWh, respectivamente).

Tabela 13- Eficiéncia energética dos pré-tratamentos (Barakat, 2013; Zhu et al., 2010; Zhu

e Pan, 2010)
Glicose Total Energia n (ke
Condicéo do Pré-tratamento Reducéo de Tamanho Recuperada  Total do Pre- glicose/ Referéncia
(9/kg de Tratamento kwh)
biomassa) (kWh/kg)
Pinheiro “Lodgepole”
o . : Zhu et al.
H,SO,4 180°C, 30 min Moagem de disco a seco 219,4 0,45 0,486 (2010)
SPORL pH 1,9 Moagem de disco a seco 496,8 0,53 0,939
SPORL pH 4,2 Moagem de disco a seco 382,7 0,76 0,500
Organosolv 170°C e L/S =3 Cortes de 2-10mm 347,0 0,35 0,991 P?;O%tsf;"-
Organosolv 170°Ce L/S=4 Cortes de 2-10mm 448,0 0,45 0,771
Madeira “Spruce”
Sdderstrom
etal.
Exploséo a vapor 215°C Cortes de 2-10mm 346,0 0,55 0,629 (2004);
Wingren et

al. (2003)
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Glicose Total Energia n (kg
Condicédo do Pré-tratamento Reducdo de Tamanho Recuperada  Total do Pre- glicose/ Referéncia
(g/kg de Tratamento kWh)
biomassa) (kWh/kg)
SPORL Moagem de disco a seco (50 kW h/t)  372,0 0,42 0886  zhuetal.
SPORL Moagem de disco a seco (150 kW h/t)  372,0 0,52 0,716  (2009a;b)
Eucalipto
. . o . . Leeetal.
Agua Aquecida 180°C Moagem de disco a seco, 3 ciclos 4210 0,41 1,017 (2011)
Bagaco de Colza
H»S0O4 130°C, 90 min Moagem de martelo 313,0 0,41 0,756
Mathew et
H,S0O,4 130°C, 60 min Moagem de martelo 306,0 0,33 0,939 al. (2011
NaOH 130°C, 30 min Moagem de martelo 469,0 0,33 1,421 ab)
Palha de Arroz
Agua Aquecida 160°C 260,0 1,60 0,163  Hideno et
Agua Aquecida 180°C 312,0 1,83 0,170  al.(2009)

6.3 Analise da Metodologia de Determinacédo da Viabilidade Técnica e
Econdmica dos Processos de Refino das Biomassas

Os resultados experimentais dos processos de pré-tratamento e conversdo
bioquimica ou catalitica das biomassas lignocelulésicas sao utilizados como base para o
desenvolvimento de modelos técnicos, financeiros e econdmicos rigorosos, balangos
material e energético e estimativas de producdo que sdo implementadas nas ferramentas
de simulacdo e otimizacdo apresentadas na Tabela 14 (Terlouw, 2014; Eggeman e
Elander, 2005).



Tabela 14 — Estudos técnico-econémicos disponiveis na literatura (Adaptado de Terlouw, 2014)
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Tecnologias de Pré-Tratamento

Caracteristicas do estudo

Referencia DA AFEX SE CAL LHW Outros Observacdes Fornecimento Fluxograma Condicoes Utilidades
do modelo do Processo
Humbird et al. (2011) X ASPEN Plus X X X X
Cardona e Sanchez X ASPEN Plus (baseado no NREL) X X X
(2007)
Eggeman e Elander a
(2005) X X X APR ASPEN Plus X X
Hamelinck et al. (2005)  x? Planilha de Excel, A$PE_N Plus para conversédo x X
térmica
. Fluxogramas e condigdes de varios processos de pré-
Kazietal. (2010) X X TSDA tratamento no ASPEN Plus (baseados no NREL) X X X X
Klein-Marcuschamer :
etal. (2011) X LI SuperPro Designer X X X X
Kumar e Murthy (2011) X X X SuperPro Designer X X X
ASPEN Plus (baseado no NREL); sdo alterados
Laser etal. (2009) X X diferentes processos de pré-tratamento e parametros. X X X
Littlewood et al. (2013) X X ,X\/SCI)E ASPEN Plus; inclui processo de pré-tratamento X X
Quintero et al. (2011) X ASPEN Plus X X
Sassner et al. (2008) « Diferentes materlas—prilrzr;fﬁ};1 0psouca informacgdo sobre « «
Wang et al. (2012) X x¢ ASPEN Plus (baseado no NREL) X X X

(a) utiliza cal (b) inclui moagem (c) oxidag&o com cal
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O software comercial ASPEN PLUS 2010 (ASPEN Technology, Inc., Cambridge,

MA), por exemplo, contém em sua base de dados propriedades fisico-quimicas de

diferentes matérias-primas lignocelulosicas e solventes utilizados nos processos, modelos

termodinamicos e econdémicos rigorosos das operacgdes da Figura 31, incluindo converséao

catalitica, tratamento de rejeitos e recuperacdo de bioprodutos, dos catalisadores, das

enzimas e dos microrganismos para reuso. Os projetos conceituais dos reatores e dos

equipamentos e 0s materiais de construcdo sdo consistentes com a quimica utilizada, com

a carga de solidos, tempo de residéncia e potencial corrosivo do pré-tratamento. A

simulagdo do programa possibilita (Eggeman e Elander, 2005; Wyman et al., 2005a,
2009; Wooley et al., 1996, 1999; Gnansounou, 2010; Cardona e Sanchez, 2007; Agbor,
2011; Morales-Rodriguez, 2011):

Realizar analises dindmicas de processos continuos e de interdependéncias
genéricas entre cada unidade;

Realizar abordagens quantitativas sistémicas e consistentes para comparar 0
desempenho da conversdo lignocelulésica e os custos de producdo de uma planta
comercial operando em diferentes cendrios. A determina¢do do processo mais
eficiente, viavel e econdmico aumenta a competitividade dos bioprodutos ou
biocombustiveis gerados a partir das biomassas em relacdo aos de origem fossil;
Determinar por meio de andlises de estabilidade o nimero de equipamentos
necessarios para cada configuracdo de processo (como SHF, SScF, CBP, com
alimentacdo continua ou em batelada e com a presenca de reciclo ou ndo), a fim
de identificar oportunidades de integracdo das operacdes envolvidas;

Realizar anélises de sensibilidade das alteracGes de parametros como carga de
solidos ou enzimas na hidrdlise enzimatica, quantidade de insumos quimicos e
condigBes operacionais no pré-tratamento, entre outros, para determinar seus
impactos na economia e no rendimento do produto apos a conversdo e identificar
melhorias cada vez mais inovadoras que promovam ganhos de desempenho,
minimizacao do impacto ambiental, dos custos da producéo e de diversificacdo da
cadeia produtiva com o aproveitamento dos coprodutos gerados.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852404002536#bib155
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Figura 31 - Diagrama de bloco do processo de producéo de biocombustiveis/bioprodutos
(Adaptado de Eggeman e Elander, 2005)

O NREL divulgou em 1999 um relatério contendo analises técnico-econdmicas
para um projeto conceitual modelado no ASPEN da conversdo bioquimica de palha de
milho a etanol utilizando tecnologias que apresentavam o melhor custo beneficio na
época. Este relatdrio foi atualizado em 2002 e 2011 com processos desenvolvidos no
periodo da analise, a cotacdo de pregos com fornecedores dos equipamentos, insumos
quimicos e matérias-primas e os indices de correcdo destes custos com a inflagéo de cada
ano. A credibilidade do relatério deve-se ao detalhamento do desempenho e impacto
econbmico de cada etapa, possibilitando a identificacdo dos pontos de melhoria e
otimizacdo a serem pesquisados. Analisa-se também ganhos de desempenho com 0 uso
de tecnologias em desenvolvimento experimental ou piloto, com o intuito de estimar a
curto prazo uma meta de reducdo do custo minimo de venda do produto em escala
comercial (Wooley et al., 1999, Estimating, 2002; Humbird et al., 2011; Terlouw, 2014;
Kumar e Murthy, 2011; Graf e Koehler, 2000).

A Figura 32 descreve a abordagem do projeto de engenharia, modelagem e
economia dos processos de conversdo no ASPEN utilizando referéncias da literatura,

patentes, consultores e fornecedores.
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Figura 32 — Abordagem do NREL para projetar processos e para realizar analises
econdmicas (Davis, 2015)

O relatério de 2011 utilizou 2mil t/dia de palha de milho seca pré-tratada com
acido diluido para produzir etanol através do processo de fermentacdo. Em 2013, o NREL
expandiu sua andlise para a producdo bioldgica dos aclcares a hidrocarbonetos que
compdem a mistura do diesel e, em 2015, novos avangos foram propostos para a
conversdo catalitica dos agUcares provenientes de 2mil t/dia de uma mistura contendo
palha de milho e graminea “Switchgrass” em hidrocarbonetos (Davis, 2013, 2015). O
projeto conceitual proposto nesse relatorio esta representado na Figura 33. O ANEXO E
contém uma breve descricdo dos processos elaborados nos relatorios de 2011, 2013 e

2015 e suas principais diferencas.

A rota de conversdo bioquimica na Figura 34 é mais simples que a catalitica, pois
exige uma purificacdo menos rigorosa dos agUcares antes da conversao, uma vez que 0S

catalisadores sdo muito sensiveis a presenca de impurezas.
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A anélise técnico-econémica adotada pelo NREL é conhecida como calculo de
custo daenésima planta. Esta metodologia utiliza como referéncia varias plantas ja
construidas, com um mesmo tipo de tecnologia e com operacdo bem-sucedida na industria
para realizar uma avaliacdo quantitativa. Também sdo comparados 0s impactos nos
fatores econdmicos ocasionados pela implementacdo de novas tecnologias de processos
ou esquemas de integracdo, com o intuito de projetar uma planta mais consolidada no
futuro. Estas andlises evitam a oneracdo equivocada dos custos de projeto, como o
financiamento de equipamentos superdimensionados em plantas pioneiras. Entretanto, as
limitacGes associadas a metodologia de calculo do modelo NREL s&o: realizar estimativas
futuras tendo como base a insercdo de dados experimentais provenientes de tecnologias
que ainda estdo em desenvolvimento e a utilizacdo de modelos existentes no ASPEN
como referéncia para a analise de processos semelhantes, mas que ainda ndo foram

implementados em seu banco de dados (Davis, 2015).

O custo total da planta contabiliza o valor liquido da matéria-prima (ou seja, a
diferenca entre seu valor de compra e o de venda da energia ou outros coprodutos gerados
a partir desta), custos fixos sem depreciacao (laboratérios, manutencao, isolamento, que
ndo sdo relacionados a producdo), custos capitais e das despesas operacionais (com
enzimas ou insumos quimicos, cujas quantidades estdo relacionadas as taxas de
producdo). Estes valores de producdo devem ser iguais ou menores do que o valor minimo
de venda dos combustiveis (MFSP, minimum fuel selling price) ou do etanol (MESP,
minimum etanol selling price) para que a planta seja operacional. O pardmetro € utilizado
como métrica de desempenho do investimento, comparacao da evolucdo das tecnologias
no futuro, serve para determinar sua posicdo competitiva no mercado em comparacao
com as demais tecnologias existentes e para identificar melhorias com P&D para reduzir
custos, uma vez que exclui da analise despesas com depreciacdes, imposto sobre o lucro

e retorno do capital.

Para estimar uma meta a curto prazo para 0 MFSP ou MESP para a construcdo de
uma planta pré-comercial deve-se considerar, primeiramente, um ano especifico como
referéncia para a correcdo das cotacdes de precos utilizados nos célculos dos custos de
capital, operacdo e de trabalhadores da planta em cada analise. Os valores de venda dos
equipamentos, aplicados exclusivamente no relatério de 2015, foram cotados pelo grupo
Harris com fornecedores entre 0s anos 2012-2014. Os que ja haviam sido projetados nos

relatérios anteriores mantiveram como referéncia seus valores cotados entre 2009-2010.
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Da mesma forma, os pregos dos produtos quimicos tém como referéncia cotacGes
realizadas entre o periodo de 1999-2012. Os relatérios de 2013 e 2015 utilizaram o ano
de 2011 como referéncia para o calculo da meta de 2017, enquanto o relatorio de 2011
determinou o ano de 2007 como padrédo. O ajuste dos precos dos itens de equipamentos
para o ano de referéncia é realizado pelo indice “Plant Cost” divulgado anualmente nos
EUA, a partir do més de setembro. Caso a cotacdo de valores seja realizada antes deste
periodo, adota-se o indice do ano anterior. A conversdo para produtos quimicos segue
esta mesma regra, porém o indice utilizado ¢ o “Industrial Inorganic Chemical” da SRI
Consulting. Os valores com a folha de pagamento foram mantidos a partir de 2009 e
corrigidos pelos indices divulgados pelo ministério do trabalho dos EUA “U.S.
Department of Labor Bureau of Labor Statistics”. E os custos de venda da energia elétrica
foram fornecidos pela “North American Electric Reliability Corporation”. A expressao

geral utilizada no calculo de conversao é:

Custo R= (CUStO C) (lndice de custo R)

Indice de custo C

(22)

Onde:

Custo R: Custo no ano de referéncia adotado para a padronizagao

indice de custo R: indice do ano de referéncia adotado para a padronizag&o
Custo C: Custo no ano de cotacdo informado pelo relatério

Indice de custo C: indice do ano de cotacfo informado pelo relatério

O primeiro célculo proposto pela metodologia é o do Investimento Total de
Capital (TCI), seguido dos Custos Operacionais Fixos e Varidveis. De posse destes,
realiza-se uma anélise de Fluxo de Caixa Descontado para determinar o MESP ou MFSP
necessario para alcancar um Valor Presente Liquido (VPL) nulo (ou seja, deseja-se
determinar um valor atual para os pagamentos futuros corrigidos pela taxa
de juros apropriada igual ao custo do investimento inicial) e uma Taxa Interna de Retorno
(TIR) finita (ou seja, o valor atual para as despesas futuras corrigidas pela taxa de
desconto deve ser igual ao valor de retorno do investimento). As premissas do NREL para

realizar estes calculos estdo descritas abaixo (Davis, 2015):

Custo do Investimento Total de Capital: Os fluxos de entrada de cada
equipamento sao inseridos no modelo de processo do simulador, para que este dimensione

0 numero e tamanho dos equipamentos. Estas informac6es sao necessarias para estimar o


http://pt.wikipedia.org/wiki/Juro
http://pt.wikipedia.org/wiki/Investimento
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valor de venda dos fornecedores através do fator de escalonamento abaixo, que permite
relacionar o tamanho dimensionado com o histérico de cotacfes elaborado pelo Grupo

Harris e disponivel nos relatorios do NREL.

(23)

Novo Tamanho)n
Tamanho Base

Novo Custo= (Custo Base) (

O exponencial 1 varia com o tipo de equipamento. A dependéncia economia-
escala esta relacionada com a capacidade de producéo e o relatério de 2012 contém este

indice.

A este valor encontrado e corrigido com juros sdo adicionadas despesas diretas
relacionadas ao local de armazenamento (cerca de 4%), desenvolvimento da area (9%) e
tubulacdo entre os limites de bateria das etapas de pré-tratamento, sacarificacao,
conversdo e recuperacdo do produto (4,5%) - sendo que estas etapas correspondem as
maiores despesas de todo o tratamento - com as demais areas, como preparacdo e
armazenamento da matéria-prima e reagentes quimicos, tratamento de agua, utilidades e
energia, que sao consideradas fora do limite. As despesas indiretas sdo contabilizadas
como uma porcentagem do total dos custos diretos e cobrem oneraces como beneficios,
encargos e seguros da construtora (10%), despesas do campo (10%), construcdo e
escritérios (20%), projetos de contingéncia (10%) e outros encargos relacionados a

construcdo (10%).

Custo Operacional: E estimado por meio de balancos materiais do modelo analisado.
Para tanto, é preciso buscar na literatura alguns valores de entrada: os custos variados
somam pre¢o da matéria-prima seca por tonelada, o preco das enzimas adicionadas pela
guantidade de produtos convertidos, taxas de manuseio dos residuos, valores de
utilidades, reagentes quimicos, energia, facilidades, isolamento, etc., enquanto 0s custos
fixos somam folha salarial de trabalhadores, mais 0,9% deste valor para cobrir seguranca,
engenharia, servicos e manutencdo geral da planta, sobrecarga da folha de pagamento e
beneficios, além do custo anual com material de manutencédo (3% do custo total de capital
do limite de bateria) e uma estimativa para impostos e seguro da propriedade (0,7% do

capital fixo de investimento).

Faturamento: Esta associado aos valores de venda da eletricidade, etanol,

bioprodutos ou demais créditos associados aos coprodutos gerados. O preco do kWh
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produzido em excesso que é vendido para uma rede de distribuicdo local devera ser cotado

junto a concessionaria de energia da regido na qual a planta estiver instalada.

Célculos do Fluxo de Caixa Descontado: Para calcular os custos de projeto e
implantacdo sdo assumidos nesta analise os descontos em 3 anos de construgcdo e 6 meses
de partida do projeto para uma biorrefinaria com tempo de vida de cerca de 30 anos de
operacdo, poréem a adocdo de um valor maximo de 15 anos de operagdo € mais proxima
da realidade. S&o considerados 40% de capital financiado com 8% de juros de mercado
por 10 anos, ndo sdo incluidos fatores politicos como subsidios, mandatos ou créditos de
carbono (pois os valores adotados seriam puramente especulativos). O valor estipulado
para extrair do lucro os descontos com impostos e outros parametros informados no
relatorio corresponde a uma Taxa Interna de Retorno (TIR) de 10% (Eggeman e Elander,
2005).

O valor para 0 MFSP dos produtos que constituem o diesel e nafta foi de
US$4,05/GGE quando produzidos pela via catalitica (Davis, 2015) e US $5,10/GGE na
rota bioguimica (Davis, 2013). Espera-se que a conversdo bioquimica ou catalitica de
producdo dos hidrocarbonetos alcance uma meta de US$5/GGE para 0 MFSP em 2017 e
de US$3/GGE para 2022. A meta para 2012 encontrada para o MESP foi de US$2,15/gal
e o histoérico da reducdo dos pregos do etanol entre o periodo de 2001 a 2011, devido ao
avanco das tecnologias analisadas pelo NREL, esta apresentado na Figura 35 (Humbird

etal., 2011).

$10 =
$9.16

i 0 Conversdo
$9
® Matéria-prima
$8

§6.90

§533

$427

s4 $385 $385 $364  §357

Custo minimo de venda do etanol (2007$ por galdo)

2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2000 2010 2011 2012

Figura 35 — Meta de progresso do estado da tecnologia de producéo do etanol entre 2001 e
2012 (Davis, 2015)
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Na Figura 36 esti retratada as diferencas entre os custos de producdo dos
hidrocarbonetos dos relatérios de 2013 e 2015 e etanol em 2011. No relatorio de 2015, a
etapa de conversdo catalitica/reforma dos hidrocarbonetos (US$1,43/GGE para MFSP)
superou o0 valor demandado para aquisi¢cdo de matérias-primas (US$1,02/GGE para
MFSP), que geralmente representa a maior parcela das despesas dos projetos. A compra
de grandes volumes de hidrogénio contribui de forma significativa para o aumento dos
custos desta etapa (US$0,81/GGE). Ja as etapas de condicionamento do hidrolisado e pré-
tratamento/neutralizacdo representam US$0,45/GGE e US$0,44/GGE respectivamente.
Neste caso, as maiores despesas sdo do capital e das operagdes de purificacdo do
hidrolisado e reator do pré-tratamento, respectivamente. A aquisicdo de 10mg de
celulase/g de celulose para a hidrélise enzimatica representa o sexto maior custo deste

projeto.

No relatorio de 2013 foram implementadas algumas otimizagdes de processo que
permitiram o uso de menos enzimas (reducdo de 50%) (que passou de segundo maior
contribuinte no MESP para quinto no MFSP) e maior conversao de actcares no produto
final em relacdo ao de 2011 (90% de glicose, 85% de xilose e arabinose e 85% de aclcares
totais convertidos em produto). Mesmo assim, o MFSP foi superior ao MESP, em

decorréncia de:

e Elevacdo dos custos de capital e instalacdo (TCI = US$583MM, contra
US$471MM para o etanol) devido ao aumento da complexidade do condicionado
do hidrolisado, do hidrotratamento e dos biorreatores aerébios na producdo dos
hidrocarbonetos;

e Rendimentos de etanol mais baixos (US$45,4GGE/tonelada seca contra
US$52,0GGE/tonelada seca para o etanol) devido a baixa eficiéncia dos
microrganismos em converter actcares a hidrocarbonetos do que em relacéo ao
etanol;

e Menor fracdo de acucares totais fermentesciveis devido a perda de parte do
substrato na etapa de hidrotratamento e maior custo da matéria-prima (US$80/t

seca contra US$58,50/t seca no caso do etanol).

O Custo do Investimento Total de Capital das tecnologias de conversdo das
biomassas lignocelulosicas geralmente, corresponde a cerca de 30-45% do total do

projeto e deve ser minimo o suficiente para fornecer uma taxa aceitavel de retorno e
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minimizar instabilidades do mercado com a aquisi¢do de precos competitivos para seus
produtos frente aos equivalentes petroquimicos. Para tanto, devem ser utilizadas
tecnologias de conversdo integradas na planta e equipamentos com tamanhos reduzidos
e sem a necessidade de materiais de construcdo resistentes a corrosdo, com o emprego de
condicGes amenas no pré-tratamento, como temperatura e pressdo. A reducdo destes
valores também amortiza despesas com depreciacdo, instalacdo, manutencéo, seguro, etc.
(Terlouw, 2014; NREL 2015; Hagman, 2012; Yang e Wyman, 2008; Wyman et al.,
2011).

Um terco dos encargos do projeto refere-se a aquisicdo da matéria-prima
lignocelulésica, que também é responsavel por boa parte do Custo Operacional (30-40%),
devendo ser minimo para promover uma maior taxa de retorno sobre o capital. A reducéo
do valor de aquisicdo das biomassas deve ser acessivel e é influenciado (Terlouw, 2014;
NREL 2015; Hagman, 2012; Yang e Wyman, 2008; Wyman et al., 2011; Hamelinck,
2005; Bennett, 2009; Zhan, 2005; Cardona e Sanchez, 2007):

e Pela realizacdo do tratamento inicial da matéria-prima perto das areas de
plantacdo e da construcdo da biorrefinaria, que deve estar de preferéncia préxima
ao mercado consumidor, para reduzir as tarifas com o transporte de grandes
volumes de biomassa e dos produtos gerados;

e Pela escala do processo, uma vez que a capacidade de producdo anual elevada
tende a amortizar as despesas com a biomassa. Por exemplo, uma escala de
2000t/dia de bagaco de milho a um preco de $30/t e outra de 5000t/dia a $40/t
representam, respectivamente, 31,3% e 71,8% dos custos de operacao;

e Pela proporgéo entre a composicdo de lignina, hemicelulose e celulose em cada
tipo de biomassa e da sua compatibilidade com as condic6es de pré-tratamento e
hidrolise, para maximizar a separacdo destas fracdes e a produtividade final de
acucares;

e Pelo processo de reducdo mecanica de tamanho das biomassas, pois compromete
até um terco da energia total requerida pelo processo;

e Valor de mercado dos produtos e coprodutos (como proteinas e lignina) que

devem ser integralmente reaproveitados em outras cadeias de producéo.

Tendo em vista que o pré-tratamento também é um dos maiores contribuintes para

0 Custo Operacional (cerca de 20-30%) e que seu desempenho impacta na selegéo e
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conducdo dos processos a jusante, a economia associada a maior producdo de agucares
deve ser contrabalanceada (Geddes, 2011; Kazi et al., 2010; Laser et al., 2002; Soares,
2004; Yang e Wyman, 2008; Behera, 2014):

e Pelo tempo despendido pela sacarificacdo e converséo catalitica ou bioquimica;

e Pela oneracdo (capital e operacional) com etapas adicionais de destoxificagdo ou
neutralizacdo, recuperacdo e purificacdo de catalisadores, solventes, enzimas e
produtos e tratamento de rejeitos;

e Pela demanda de matérias-primas, solventes (que devem ser ndo-toxicos ao meio
ambiente, ndo-corrosivos e de facil recuperacéo e reutilizacdo), aditivos quimicos,

enzimas, microrganismos ou catalisadores, utilidades e mé&o-de-obra.

Com relacdo a etapa de sacarificacdo, seu custo também tem uma participacao
consideravel no valor total do projeto. Se as enzimas forem adquiridas por fornecedores,
contribuem com cerca de 10-20% dos Custos Totais Operacionais, pois incluem nas
despesas aquisicao de conservantes, estabilizantes e armazenamento em local apropriado
para evitar a desnaturacdo da proteina ou contaminacgdo. Se sua producédo for local, os
gastos associados com o cultivo microbiano devem ser incluidos nas despesas do projeto.
O Custo de Investimento Capital desta etapa corresponde a 60-78% do custo total da
producdo da enzima, incluindo etapas de crescimento do microrganismo, producdo da
enzima e processos a jusante de filtracdo da biomassa e incineracao dos residuos (Klein-
Marcuschamer, 2012; Hagman, 2012; Hamelinck, 2005). A carga de enzimas e,
consequentemente, seu valor de aquisicdo € dependente, principalmente, do uso de
celulases e hemicelulases com alta atividade, da quantidade de agucares no meio e de
inibidores da acdo enzimética. O dimensionamento correto destas varidveis evita a adi¢do
de enzimas em excesso na sacarificacdo, o que contribui para um aumento desnecessario
de custos. Uma carga de 10 FPU/g glucana (ou 20mg enzima/g celulose) produzida por
Trichoderma reesie custa cerca de $10,14/kg. A variacdo dos custos das enzimas de
$1,13/gal e $0,85/gal em relacdo aos rendimentos de 67,13gal de etanol/t de biomassa
seca com 95% de conversdo da glicose e de 88,9gal de etanol/t de biomassa seca com
70% de conversdo de glicose e xilose, respectivamente, poderia ser reduzida para
$0,55/gal e $0,42/gal, caso houvesse um aumento da produtividade enzimatica. Desta
forma, seria possivel uma demanda de apenas 5 FPU/g de glucana na sacarificacdo
(Klein-Marcuschamer, 2012).
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Figura 36 - Conversdo catalitica e bioquimica dos agucares fermentesciveis produzidos a partir das biomassas pré-tratadas a hidrocarbonetos e
etanol (Davis, 2013, 2015)
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Com o intuito de comparar a performance econdmica da producdo do etanol
utilizando diferentes tecnologias de pré-tratamento, alguns estudos tém adaptado o
modelo analitico de acido diluido do NREL e a base de dados da simulagdo no ASPEN
para as modificacbes da composicdo da materia-prima lignocelulosica, temperatura,
adicdo de reagentes quimicos, carga de sélidos, conversdes do pré-tratamento, hidrolise
enzimética, fermentacdo e recuperacdo das diferentes concentracbes de produtos que
foram reproduzidos em bancada de cada pré-tratamento testado. Terlouw (2014)
identificou que o simulador sé converge os resultados destas alteracbes ap6s mensagens
de erros, gerando uma mesma ordem de grandeza que os calculos de performance
propostos pelo modelo original NREL, porém com uma eficiéncia de conversdo inferior
em relacdo aos experimentos laboratoriais, 0 que indica a necessidade de adaptar o
ASPEN para novos parametros de otimizacdo de processos, como fez Kazi (2010) em
outro simulador. Tendo em vista estas incertezas, recomenda-se que as analises de
desempenho dos projetos modelados no software sejam utilizadas apenas para orientar
pesquisas e etapas conceituais de desenvolvimento dos processos e ndo para atender a
construcdo real de uma planta (Eggeman e Elander, 2005; Littlewood et al; 2013; Tao,
2011; Yang e Wyman, 2008).

Eggeman e Elander (2005) simularam no ASPEN PLUS o modelo de processo
proposto pelo NREL 2002 modificado para os pré-tratamentos: acido diluido, agua
liquida aquecida, AFEX, APR e alcalino com hidréxido de célcio. A analise técnica e
econdmica foi baseada em uma taxa de alimentacdo de 2000 t/dia para a palha de milho
seca equivalente a uma producdo de 50mmgal/ano de etanol com 15 FPU/g glucana. O
preco da matéria-prima é de $35/t (seca), das enzimas € de $0,15/gal e da venda da energia
é de $0,04/kW h. Para o célculo do fluxo de caixa descontado foram assumidos 0s
descontos em 2,5 anos de construcdo, meio ano de partida do projeto e 20 anos de
operacéo, diferente do que o NREL propde. Os resultados encontrados foram:

e Os custos fixos diretos foram parecidos para todos 0s pré-tratamentos propostos
(cerca de MM 22-28) e bem abaixo para a agua liquida aquecida (MM 4,5) (ver
Tabela 15);

e Os resultados do capital de investimento total em cada pre-tratamento variaram
entre $MM 163,6 para o pré-tratamento alcalino (geradores de energia ndo foram
utilizados neste processo, pois a queima para a recuperacdo da cal gera energia

térmica adicional para o processo) a até $MM 211,5 para AFEX (ver Tabela 15);
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A despesa com o reator foi superior para o &cido diluido, enquanto os pré-
tratamentos alcalino, AFEX e ARP apresentaram custos mais elevados com
equipamentos de recuperacdo do etanol e catalisador. A quantidade de solvente
adicionada na &gua liquida diluida exige maiores volumes de equipamentos, o que
interfere no custo de capital, e alta demanda de energia para separar e concentrar
etanol e solidos (ver Tabela 15);

O tratamento com cal apresentou a menor capacidade de producdo de etanol
($3,35/gal) seguido de acido diluido ($3,72/gal), AFEX e APR ($4,56/gal) e 4gua
liquida aquecida ($4,57/gal) (ver Tabela 15);

O custo fixo total inclui: Os custos fixos diretos, que correspondem as despesas
com as etapas de recuperacédo, fermentacdo, pré-tratamento, tratamento da agua,
estocagem de insumos quimicos e matéria-prima, energia, vapor e outras
utilidades, condicionamento da matéria-prima, entre outros, e os custos fixos
indiretos, com partida da planta, projetos de contingéncia, construcédo, escritorios
e expansao do local.

Tabela 15 — Comparacéo dos custos de diferentes processos de pré-tratamento (Eggeman e

Elander, 2005)

Despesas com o

Capital fixo Capital fixo Capital fixo

: reator

dlretg do (%0)/outros Producéo de totalrdo tOtf"‘I’
pré- pre- capacidade
paramentos (%) etanol,mm/ano
tratamento, do pré- tratamento, anual em

SMM tratamento $SMM $/gal
Acido Diluido 25,0 64/36 56,1 208,6 3,72
Agua Aquecida 45 100/0 44 200,9 4,57
AFEX 25,7 26/74 56,8 2115 3,72
ARP 28,3 25/75 46,3 210,9 4,56
Alcalino 22,3 19/81 48,9 163,6 3,35
Sem Pré-tratamento 0,0 - 9,0 200,3 22,26
Pré-tratamento ideal 0,0 - 64,7 162,5 2,51

O custo da planta ideal (que considera o pré-tratamento sem custos de capital e
operacdo) é cerca de $0,54/gal de etanol. O menor valor encontrado foi para a
planta de &cido diluido ($0,70/gal de etanol) e o maior para cal ($1,05/gal de
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etanol) devido a néo redugédo dos custos com a geracgédo e venda de eletricidade
(ver Figura 37);

e O valor ideal para 0 MESP é de $0,99/gal de etanol e os valores encontrados para
0s pré-tratamentos foram de $1,34/gal de etanol para o acido diluido, $1,45/gal de
etanol para AFEX e cerca de $1,63-$1,67/gal de etanol para cal, APR e agua
liquida aquecida, como é possivel ver na Figura 37. Os menores resultados estéo
relacionados com a uma maior recuperacdo de monémeros de pentoses e hexoses
apos a hidrolise enzimatica e, consequentemente, maior rendimento de etanol
gerado na etapa de conversdo;

e O “Custo de caixa no nivel da planta" corresponde ao valor de venda mais baixo
do etanol para que a operacdo da planta seja viavel economicamente e esta
dividido em trés segmentos: valor de compra da biomassa menos o valor de venda
da coprodugdo de energia em “Biomassa”, custos com enzimas, quimicos e
demais despesas operacionais em “Outras Variaveis”, despesas com laboratorios,
manutencdo, seguranca e outros fatores nao relacionados a producdo em “Fixados
sem Depreciagdo”. As demais despesas que compdem o MESP estdo relacionadas

a depreciagdo, impostos e retorno de capital.

$/gal Etanol

Ano de Prova: quarto ano de operagdo
175 q perag

1.50

: J Custo de
025 Caixa

l Nivel da
Planta

0.00 - — — — -
Acido Diluido Agua Liquida AFEX APR Alcalino (cal) Ideal

! WBiomassa  [IOutras Varidveis [ Fixado sem Depreciagdo @ Depreciacio  @Impostos @Retorno Capital l

Figura 37 - Comparacéo dos custos da planta e do MESP utilizando diferentes processos
de pré-tratamentos (Eggeman e Elander, 2005)
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Littlewood et al. (2013) também aplicou em um trabalho mais recente analises

técnicas e econdmicas baseadas no processo de &cido diluido do modelo NREL (2011),

adaptando-a para 2000 t/dia de palha de milho, pré-tratada com explosdo a vapor com e

sem catalisador, agua liquida aquecida, acido diluido e oxidacdo umida, hidrolise com a

mistura de enzimas celulase e B-glicosidase e fermentacdo separada com Zymomonas

mobilis. Para o calculo do fluxo de caixa descontado foram assumidos 3 anos de

construcdo, 3 meses de partida do projeto e 20 anos de operacdo. Os resultados

encontrados para.

Os valores dos MESPs apresentados na Figura 38 foram: Oxidacdo Umida com
$2,032/gal (menor preco de venda do etanol), seguido de explosdo a vapor
com $2,653/gal, agua liquida aquecida com $2,775/gal, acido diluido com
$2,846/gal e explosao a vapor catalitica com $2,858/gal (maior preco de venda
do etanol);

Os rendimentos de etanol foram: Oxidacdo Umida com 237 L/MT (menor
produtividade de etanol), explosdo a vapor com 255 L/MT, &gua liquida
aquecida com 270 L/MT, acido diluido com 261 L/MT e exploséo a vapor
catalitica com 290 L/MT (maior produtividade de etanol);

Apesar do custo do pré-tratamento de explosao a vapor catalitico ser um dos
mais baixos o valor final do MESP é o maior devido ao baixo crédito de
energia elétrica gerada para venda (25 MW, sendo apenas 1,6 MW excedente)
e 0 maior rendimento de agUcares fermentesciveis ap0s a sacarificacao (com
conversdo de 80% das glucanas) e, consequentemente, etanol. Os demais
tratamentos apresentaram uma capacidade de producdo elétrica excedente de
37-55% para venda;

Os altos valores de aquisicdo das matérias-primas correspondem a cerca de
36-56% do MESP. O custo das enzimas (cerca de 18-43% do MESP) nas
etapas de sacarificacdo e fermentacdo apresentaram maior contribuicdo nos
processos de exploséo a vapor, dgua liquida aquecida e acido diluido;

Acido diluido apresenta o maior custo total do projeto ($0,528/gal), seguido
de oxidacdo Umida ($0,468/gal), explosdo a vapor catalisada por acido
($0,380/gal), agua liquida aquecida ($0,268/gal) e explosdo a vapor
($0,285/gal);
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A aquisicdo de reagentes quimicos e o tratamento e recuperacao dos rejeitos e
da agua dos trés primeiros processos correspondem a $0,295/gal e cerca de
$0,149/gal para os demais. Por isso, estes processos catalisados sdo mais
caros, influenciando negativamente o valor final do etanol, e precisam ser
otimizados;

O consumo de eletricidade manteve um valor parecido para todos 0s
tratamentos, sendo um pouco mais acentuado para oxidacdo Umida devido a
compressdo do oxigénio. No entanto, a despesa energética foi compensada
pela maior geragéo de eletricidade neste processo;

O custo de capital com etapas de recuperacdo por evaporacgdo na agua liquida
aquecida, explosao a vapor e oxidacdo umida ($0,180/gal) é maior do que na
extragdo liquido/solido ($0,110/gal) utilizada na separacéo dos sais de sulfato
e acetato de amdnia, que sdo formados na neutralizacdo com amonia do acido
diluido e exploséo a vapor catalisada;

Somando encargos com impostos e custos de distribuicdo, o MESP nas
bombas de abastecimento adquire o dobro do valor dos custos de produgéo, e,
com isso, mantétm uma média de precos acima dos combustiveis

petroquimicos.
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Figura 38 — MESPs e discriminacdo dos custos totais dos processos de transformagcéo das
biomassas considerando cinco métodos de pré-tratamento (Littlewood et al., 2013)
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As adaptacOes da metodologia desenvolvida pelo NREL para analisar
tecnicamente e economicamente 0s processos de pré-tratamento das biomassas
lignoceluldsicas, seguidos por etapas de sacarificacdo e conversdo microbioldgica ou
catalitica dos acucares fermentesciveis a etanol e de combustdo da lignina para gerar
energia térmica e elétrica para o consumo da planta e venda, permitiram que Eggeman e
Elander (2005) e Littlewood et al. (2013) comparassem de maneira detalhada e intuitiva
o desempenho de diferentes tecnologias de pré-tratamento e as influencias que exercem
nas demais etapas de processamento das biomassa, no rendimento dos produtos finais e
nos custos do projeto. Nos dois estudos de casos, os métodos de pré-tratamento mais
viaveis foram facilmente identificados, assim como, 0s parametros dos processos que
necessitam de melhorias e as tecnologias que precisam ser aperfeicoadas ou

desenvolvidas para aumentar a competitividade desta cadeia de producao.

Entretanto, é necessario incluir no relatério do NREL uma Avaliacdo do Ciclo de
Vida (LCA) para determinar a viabilidade ambiental dos produtos, tecnologias ou
servigos pertencentes desde o cultivo no campo das biomassas (plantacao e colheita, pré-
processamento, recebimento e moagem da biomassa e colheita do pé adicional, o impacto
da adicdo de fertilizantes na corre¢do do solo em substituicdo a biomassa e o transporte
até a producdo e moagem) até o destino final dos rejeitos e produtos gerados na conversao.
A LCA considera abordagens e diretrizes fornecidas pela Organizacdo Internacional de
Normalizacdo (1997) e atualizacBes das ISO 14040 e ISO 14044 (2006). O objetivo e a
metodologia da LCA definem as metas, o0 escopo do procedimento, os limites do sistema
e das unidades funcionais e os parametros de impacto ambiental a serem analisados, tais
como (Terlouw, 2014; NREL, 2015):

e Os valores liquidos da energia renovavel e ndo renovavel do projeto (em MJ/kg
de etanol equivalente), que incluem: a energia elétrica e térmica geradas no
processo de incineracao da lignina para o consumo da planta e venda, bem como
a demanda de bioetanol e de combustiveis fosseis nos transportes utilizados na
producdo agricola, do campo até a planta de producéo e também para distribuir os
produtos finais para o0 mercado consumidor;

e A emissdo dos gases do efeito estufa (em kg CO2/kg de etanol), o potencial de
aquecimento global e a geracdo de efluentes tdxicos;

e O uso racional da agua.
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Para incluir a LCA no relatério do NREL é preciso consolidar os critérios
adotados para calcular o impacto ambiental da cadeia de transformacgéo das biomassas,
como o modelo de analise da origem da palha de milho do Laboratorio Nacional de Idaho
(INL) e a regulamentacdo das emissdes de gases do efeito estufa do Laboratério Nacional
Argonne. Espera-se que esta analise favorega o desenvolvimento de rotas tecnologicas,
que utilizem matérias-primas lignoceluldsicas cada vez mais eficientes e limpas, com

reagentes quimicos mais seguros e com menor geracao de poluentes.

6.4 Analise do Par@metro de Comparacdo da Severidade dos Pré-
Tratamentos

Analises de Sensibilidade podem ser empregadas para quantificar o impacto dos
parametros de processo do pré-tratamento no valor final dos acUcares fermentesciveis
produzidos apos a sacarificacdo enzimética ou do produto de conversdo (Kazi, 2010).
Outra proposta com a mesma utilidade consiste em desenvolver parametros parecidos
com o “Fator H”, que é usado como uma variavel de controle do processo de Polpacédo
da Industria de Papel e Celulose. O método analitico consiste em determinar um modelo
cinético reacional que prevé, em um Gnico parametro de resposta, a melhor combinacéao
entre a concentracao do catalisador quimico, a temperatura e a duragdo do pré-tratamento
para produzir o rendimento maximo de monossacarideos apds a hidrdlise enzimatica
(Zhou et al., 2013; Zhu et al., 2012; Pedersen, 2010).

O “Fator de Severidade Combinado - CSF” quantifica empiricamente a influéncia da
combinacdo da temperatura (T, em°C) e tempo (t em min) na desconstrucdo das
biomassas pelo processo de explosdo a vapor sem catalisadores. Considera-se que a
cinética da reacdo de hidrolise é de primeira ordem e que a constante de velocidade segue
a equacdo de Arrhenius. A temperatura de base (T}) é igual a 100°C e a constante (w)

relacionada a energia de ativagdo (E,) na temperatura experimental do meio (T¢) é dada

2
pela equacdo w = ? e € igual a 14,75 (Overend e Chornet, 1987; Lee e Jeffries, 2011).
T;-T
R=tel o) (24)
T;-Th
logR_=log [t.e( o )] (25)

O mesmo conceito do modelo reacional foi estendido para o Fator de Severidade
Combinado de Hidrolise (CSH), que inclui o efeito cinético dos catalisadores acidos
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adicionados no pré-tratamento quimico das biomassas, além da influéncia da temperatura
e tempo nas reacOes simples e complexas de hidrélise das xilanas, uma vez que sua
remocéo é responsavel pela maior liberacdo da glicose em pH &cidos. E possivel utilizar
este método para calcular os ajustes de compensacao necessarios para controlar os desvios

do procedimento padrdo de processos com problemas operacionais (Chum et al., 1990).
R,=R,. [H'] (26)
CSH =log R, =log[R,]-pH 27)

A constante o ¢ dependente da matéria-prima e das condicBes de processo. Seu valor
varia conforme o rendimento do produto gerado. Para o pré-tratamento organosolv da
madeira “Aspen”, ® = 11 £ 1 para a remocao de xilanas e glucanas e ® = 10 = 1 para a
remocdo de lignina (Chum et al., 1990). Para madeiras folhosas tratadas com Agua
Liquida Aquecida, a solubilizacdo das xilanas € dada por » = 12,1 e a digestibilidade da
celulose por ® = 4,6 (Kim, 2014).

Os parametros de severidade citados até entdo ndo consideram a influéncia de outros
fatores além da temperatura, pH acido e tempo na cinética da decomposi¢do da matriz
lignocelul6sica, o que inviabiliza seu uso em diferentes métodos de pré-tratamento. Sendo
assim, Pedersen et al. (2010) ampliaram a faixa de comparacéo do logR|, para comparar
os rendimentos maximos de aglcar em pHs acidos com um logRo alto e pHs alcalinos

com um logRo baixo:
logR = log[R,]+|pH-7| (28)

Outra modificacdo de Roesta relacionada a introducéo da intensidade da forga “n” do
catalisador, que é calculado por correlacdo, para distinguir o efeito de diferentes
concentracdes (% ou mol/L) de acidos (solubilizacdo de xilanas) e de hidréxidos
(precipitacdo de lignina) sobre a biomassa e eliminar a medicao direta do pH do meio
reacional (Hundt, 2014).

RL) = R0~Crclat (29)

O modelo linear do fator de severidade versus a solubilizacdo (%) das xilanas dos
talos de algoddo com H2SO4 resultou em um n=0,849 e a precipitagdo da lignina (%) com
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NaOH correspondeu a um n=3,90, ou seja, a concentra¢do do catalisador alcalino possui
maior no impacto fracionamento da estrutura lignocelul6sica dos talos de algodao (Yang
et al., 2004; Silverstein et al., 2007). A mesma analise é valida para os valores de n
calculados para o tratamento das madeiras com diferentes concentraces de KOH, sendo
n=1,5 para a solubilizag&o da celulose e n=2,4 para a solubilizag&o da lignina. O aumento
da concentracéo de catalisadores alcalinos preserva a celulose na estrutura e reduz perdas
de rendimentos dos solidos, por isso, 0s meios alcalinos geralmente estdo associados a
valores baixos de logRo (Hundt, 2014).

Entretanto, o CSH e os parametros derivados deste fator apresentam algumas
limitacOes (Chum et al., 1990; Kabel, 2007; Chen, 2007; Pedersen et al., 2010):

e O pH alcalino pode resultar em um logRo alto, induzindo a interpretacdo falsa de
um pH acido ou neutro. Isto ocorre quando ha a liberacéo de &cidos organicos pela
separacdo de grupos acetila ou a degradacdo dos agUcares a acido levulinico e
furfarico no decorrer da reacdo de hidrolise enzimatica,

e Por ser linearizado em torno de uma temperatura de referéncia, ndo prevé
satisfatoriamente 0 comportamento do meio em condi¢cbes muito severas de
processamento, gerando resultados imprecisos;

e A medicgdo do pH, geralmente, € realizada somente antes ou depois do inicio do
pré-tratamento ou, entdo, seu valor € estimado de acordo com a quantidade de
acido adicionado, o que confere divergéncias aos resultados encontrados;

e Dois catalisadores apresentam rendimentos de acUcares diferentes quando
submetidos a processos com o mesmo pH e temperatura, pois os resultados
também sdo influenciados pela estrutura e concentracdo das biomassas,
composicdo e carga do complexo enzimatico e as condigdes 6timas de operacdo
da hidrolise enzimética. Sendo assim, para comparar 0 desempenho dos aglcares
produzidos por pré-tratamentos que utilizam diferentes catalisadores é preciso
fixar os demais parametros operacionais do pré-tratamento;

e As expressdes cinéticas que determinam o Fator de Severidade desconsideram as
interacdes entre lignina, hemicelulose, celulose e extrativos e contabilizam apenas
a interacdo quimica éter-carbono. Logo, ndo representam a real complexidade das

reacOes quimicas envolvidas na hidrolise da estrutura lignoceluldsica, na
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degradacdo dos hidrocarbonetos e na deslignificagédo e condensacdo da lignina
durante a etapa de pré-tratamento.

Sendo assim, Abatzoglou (1992) desenvolveu um modelo generalista para as reacoes
simples e complexas que ocorrem nos pré-tratamentos aquosos ou a vapor das matérias-
primas lignocelul6sicas, com ou sem a adi¢do de catalisadores, além de considerar o0s
efeitos da temperatura e do tempo da reacao e a influéncia das variaveis de processo na

energia de ativacao.

T-Tyer
R.= tg.el o) (nio catalisada) (30)
T-Tref &ref
R, =t %) o) (catalisada) (31)
S d _ Rlelef " RTZRef }\’_I: C ncref]-l 32
endo o= E; @ Ei-nCrer € — [Mref” Tref ( )

E;, Energia de ativagdo para romper as ligagOes glicosidicas das pentoses e hexoses
Crer € C carga de acido, g de acido/g de biomassa

w' e w parametro que expressa a energia de ativacdo na temperatura da reacdo de um

sistema catalisado ou ndo
A efeito da quantidade de &cido utilizada na conversao

Tref € Xy temperatura (°C) e carga acida (%ow/w ou mol/L) em que nenhuma reagdo

catalitica ocorre.
tg tempo de reagédo (min)

m, n sdo parametros que expressam o efeito do catalisador na energia de ativacdo e

entropia.

Os altos coeficientes de correlacdo para a regressao ndo linear de A e w indicam que
0 método € robusto para representar as condi¢fes experimentais usadas nos pré-
tratamentos das biomassas - com excessao do uso de condi¢fes muito severas - podendo
unificar os resultados conduzidas por diferentes laboratérios, metodologias e

equipamentos (Abatzoglou, 1992; Janga, 2012).
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O Fator Combinado de Hidrolise (CHF) tem como intuito determinar as condi¢oes
severas ideais para remover a hemicelulose em diferentes métodos de pré-tratamento
(Zhou et al., 2013; Zhu et al., 2012):

E
CHF = e{* & 7Pt 1C8) (1 )t (33)

C, e Cg sdo concentraces iniciais do quimico A (acido) e B (alcalino) usados no pré-
tratamento e a, 8 e y sdo parametros de ajuste, E é a energia de ativacdo aparente, R € a
constante universal dos gases 8,314 J/mol/K, t é o tempo em minutos e T é a temperatura
em (K).

As xilanas podem estar conectadas em paralelo com as microfibrilas de celulose ou
estar fortemente associadas a celulose. Durante a sacarificacdo, a fracdo da xilana
conectada a celulose € hidrolisada de maneira mais lenta do que a xilana associada
(Olsson, 2011). A correlacdo entre a remocdo lenta e répida da hemicelulose no pré-
tratamento e a severidade da sacarificacdo enzimatica (expressa em termos do CHF) pode

Ser expressa por:
Xg = (1-0)e 19 HCHD (34)

onde Xy é a fracdo de hemicelulose remanescente no solido pré-tratado, f é a razao
entre as constantes de velocidade lenta e rapida da reacdo de hidrélise da hemicelulose e

6 é a fracdo inicial das hemiceluloses que reagem lentamente.

A fracdo de hemicelulose remanescente no sélido pré-tratado é calculada por:

S. Cuils

X =
R 1008

(35)

onde Cy;|s € 0 contetdo medido de xilana no substrato, S € o rendimento do substrato

solido e Cy; | € a quantidade de xilana na biomassa néo tratada.

Calculando o valor de Xy é possivel determinar os parametros E, a, 3,y para 0S
calculos de CHF, juntamente com a fracdo inicial de xilana na reacéo lenta 6 e a razéo

entre as constantes de velocidade lenta e rapida da xilose, f.
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Para determinar o tempo (¢t7“P) ou uma temperatura superior de pré-tratamento
(Typ), utilizando valores determinados experimentalmente da severidade (CHF) e das
cargas quimicas (C4 e Cg), utiliza-se a seguinte correlagéo:
Ef 1 1
{Tup = e[' §<W'T)]. {7 (36)

A taxa de formacdo de furanos (D) pode ser determinada pela expressao:

D = kgt [1- 52 (1-HF)- 2 (1 CHF)] (37)

A constante de velocidade de reacdo de degradacéo (k,) é expressa por:

k, = e(d) (38)

onde a, é 0 parametro de ajuste e E; é a energia de ativacdo aparente.

A proporcdo de furanos formados entre dois pré-tratamentos com a mesma

severidade, carga de insumos quimicos e temperatura T1 > T é determinada por:

Do kIl [EEe (L L
D_E:kjmtm :e[ R (T1 Tz)] (39)
O rendimento de xilanas no substrato pode ser correlacionado com o CHF por meio
da seguinte funcéo exponencial (Zhu et al., 2012b):

-CHF

S=Sy+bel2) (40)
A energia consumida para reducdo do tamanho das particulas no substrato pode ser

correlacionada com o CHF por meio da funcéo exponencial abaixo, sendo E, a energia

de reducdo da particula ndo tratada sob as mesmas condicdes de moagem:

—CHF)

E=E, (7 (41)

Ja a digestibilidade enzimaética do substrato pode ser correlacionada com o CHF por:

-CHF)

SED = SED,-h.e( 7 42)
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A producéo de xilose depende da xilana hidrolisada e da xilose degradada a furfural.
A recuperacéo de xilose no hidrolisado pode ser estimada subtraindo o furfural formado
da quantidade de xilana hidrolisada:

(1-Xg)
Ci?ltose (g/L) =X [locxy/WD WLR/W) 'A-Cfurfural] (43)

onde Cy,,wp€ igual a porcentagem de xilana na madeira, L/W € a razéo entre o
liquido/solido, 0,88 é a relacdo entre a massa molecular da xilana e xilose, A = 3,81 é a
relagdo entre a massa molecular da xilose e do furfural, X=0,9 é o fator da converséo

incompleta entre xilo-olimeros e Xilose € Cryypyrq; € @ quantidade de furfural formado.

O rendimento da glicose ap6s a hidrolise enzimatica (EHGY) depende da SED e da
degradacéo da glicose a HMF. A relacdo deste parametro com o rendimento da xilose é

dada por:

-CHF L

EHGY®"(g/kg madeira) = G(10Cgjqwp) [1 -e(T)] B. & .CHMF (44)

G € o rendimento medio de glucanas no pré-tratamento, Cg;,p € @ porcentagem de
glucanas na madeira, B € a razdo da massa molecular entre a glicose € 0 HMF e Cypr €

a quantidade de HMF formada.

As concentragdes do furfural e do HMF formados no pré-tratamento pela degradacéo
da xilose e glicose, respectivamente, podem ser correlacionadas ao CHF por meio das

equacoes:

()
Cfurfural = FO- [l'e 30 ] (45)

Cvr = H.. [LJ%] (46)

O mesmo grau de CHF para a reducdo da hemicelulose também pode ser utilizado
para analisar a deslignificacdo da estrutura. A relacdo entre o SED e as fragdes de

hemicelulose (Xz) e de lignina no substrato (X,;gnina) € (Zhang, 2014):

SED = C + A.Xg + B.X{ignina (47)
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Zhu et al. (2012) e Zhang (2014) relacionaram o rendimento final da xilose gerada
apos a sacarificagdo com o fator de severidade (CHF) para os pré-tratamentos SPORL da
madeira folhosa “Aspen”” (Populus tremuloides) (utilizando as constantes E= 91KJ/mol,
a=25,6, B = 34,5 e y =-10) e da madeira conifera “Douglas-fir ” (Pseudotsuga menziesii)
(com os parametros E= 100KJ/mol, 0=28,5, p = 17,0 e y =-10), respectivamente. A maior
quantidade de xilose solubilizada correspondeu a0 CHF = 4 da madeira “Aspen” ¢ um
valor superior (CHF = 14) foi encontrado para duas condicdes distintas (ver Tabela 16)
da madeira “Douglas-fir” (Pseudotsuga menziesii). A estrutura da madeira conifera
possui mais lignina e manana, por isso, exige uma condigdo mais severa de pré-tratamento
para aumentar sua digestibilidade do que em relacdo a madeira folhosa, cuja hemicelulose

é constituida principalmente por xilose.

Os pré-tratamentos realizados sob diferentes condi¢des operacionais e com 0 mesmo
fator de severidade podem produzir ou ndo rendimentos semelhantes de xilose. Sendo
assim, foi necessario realizar andlises adicionais da relacdo entre o0 CHF da madeira
“Douglas-fir ” (Pseudotsuga menziesii), a formagéo de inibidores e a remogéo da lignina
para estimar qual é a melhor condicdo de processo a ser aplicada. Como a cinética da
reacdo da hidrolise da hemicelulose (E =100 KJ/mol e o = 28,5) foi menor que a da
degradacdo dos acucares a furanos (E = 161 KJ/mol e a = 41,0), identificou-se que €
possivel separar totalmente a hemicelulose da madeira a uma temperatura inferior a de
degradacdo dos acUcares a furfural e que o pré-tratamento a 180°C gera o dobro de
furfural e HMF do que a 165°C. Logo, o melhor rendimento de xilose é alcancado para

as condicGes mais amenas do pré-tratamento da madeira (165°C e 75min) (Zhang, 2014).

Tabela 16 — Fator combinado de hidrdlise (CHF) para a madeira “Douglas-fir” (Zhang,

2014)
.- L Bissulfito de sodio (w/w% de CHF a CHF a
Acido sulfarico (%vIv) madeira seca) 165°C e 75min  180°C e 30min
0,4 10 14,77 14,66

A mesma analise foi realizada para o pré-tratamento SPORL do pinheiro “Lodgepole ”
com os parametros de calculo: E= 10KJ/mol, a=28,5 = 17,0 e y =-9,8. Duas condicdes
de processo (Tabela 17) resultaram no mesmo CHF = 22,4. A condi¢do menos severa
(165°C e 75min) recuperou cerca de 10% a mais de glucanas na fracdo solida e gerou

menos de 9,6% e 11,1% de HMF e furfural, respectivamente, do que a condi¢cdo mais
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severa de pre-tratamento (180°C e 25min). Contudo, a digestibilidade enzimética das
glucanas a glicose foi maior a 180°C devido a maior solubilizacdo das hemiceluloses e a
maior deslignificacdo nesta temperatura. A disponibilidade de glicose proveniente do pré-
tratamento a 180°C no processo SScF alimentado com uma carga de 12% de solidos,
permitiu gerar um rendimento de etanol superior a fermentacao dos agucares gerados pelo
pré-tratamento a 165°C (71% e 67%, respectivamente). Uma situacdo contréria ocorreu
para a carga de sdlidos de 18% na alimentacdo do processo SScF, pois a maior
concentracdo de HMF e furfural no meio a 180°C inibiu a acdo microbioldgica na
fermentacgdo e retardou a producéo de etanol em relacdo ao meio produzido pelo pré-
tratamento a 165°C. Sendo assim, o maior rendimento de etanol (72%) ocorreu para o
pré-tratamento a 165°C seguido pelo processo SScF com uma carga de 18% de solidos
(Zhou et al., 2014).

Tabela 17 — Comparacéo do desempenho da recuperacao de sélidos e da converséo a
etanol entre duas condic¢Ges de processamento com o mesmo CHF (Zhou et al., 2014)

Desempenhodo  Formagéo

() 0
Pré-Tratamento de SScF a 12% de SScF a 18% de

e Sacarificacdo  inibidores solidos solidos
CHE 225 a Recuperagéo de HMF: Rendimento de Rendimento de
165°C’a solidos: 96,6% 5,2% etanol: etanol:
Z5min Digestibilidade: Furfural: ~ 302 L/t de madeira 306 L/t de madeira
75% 7,6% e 71% teorico e 72% tedrico
CHE 225 a Recuperagéo de HMF: Rendimento de Rendimento de
180°C’e solidos: 85,7% 9,6% etanol: etanol:
25min Digestibilidade: Furfural: ~ 285 L/t de madeira 260 L/t de madeira
87% 11,1% e 67% teorico e 61% tedrico

As correlacGes dos pardmetros de severidade com os rendimentos dos agucares
fermentesciveis gerados ap6s a sacarificacdo, com os produtos da degradacdo dos
acucares e com a lignina solubilizada no meio podem ser apresentadas nos relatorios de

viabilidade conforme a representagéo da Figura 39.

A crescente solubilidade da hemicelulose, lignina ou celulose e a remocéo das
ligagBes acetila da estrutura sélida em funcédo da elevacdo do log R,, pode ser representada
por uma funcao exponencial simples. E possivel usar a mesma relacéo para os inibidores

p-cumarico, acido latico, acido levulinico e acido ferulico.
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S(%) = a + b.Ro (48)

O rendimento dos agUcares formados pelo pré-tratamento em funcéo do pardmetro de
severidade R, considera os efeitos do aumento da digestibilidade da estrutura, que sdo
representados por uma funcéo crescente até um valor méximo, seguido pela queda de
desempenho devido a degradacdo da glicose e xilose. Neste caso, uma equacgdo
polinomial de segunda ordem é empregada. As curvas de rendimento do HMF (resultante
da degradacdo das hexoses) e do furfural (formado a partir das pentoses) em funcéo da
severidade, seguem as mesmas tendéncias das curvas dos rendimentos da glicose e xilose,
respectivamente, quando plotados no mesmo grafico com seus valores de
correspondentes, pois 0 HMF é degradado a acido levulinico e formico e o furfural €
degradado a &cido férmico (Janga, 2012; Chen, 2007). A performance da hidrdlise
enzimética versus o logR, também segue a mesma tendéncia para a alteracdo da

quantidade de enzimas (Lloyd, 2005).
Y(%) = a + b.Ro + c.Ro? (49)

Para realizar as correlagbes apresentados na Figura 39 entre os rendimentos da
glicose, xilose, manose e inibidores com os fatores de severidade dos processos de pré-
tratamento das madeiras “Aspen” € pinheiro foi utilizada os pardmetros de calculo médios
destas duas biomassas: L =0,183, o = 20,3, Cret = 11,9mol/L, Trer = 315,7K. Pela imagem,

identifica-se rapidamente que (Janga, 2012):

Os rendimentos méaximos de glicose para a madeira conifera pinheiro e a folhosa
“Aspen” ocorrem nos CSH = 4,5 e CSH = 4,0, respectivamente, tendo em vista que estas
duas biomassas possuem diferentes recalcitrancias e teores de lignina. Os CSHs referentes
aos rendimentos méaximos da xilose e manose foram inferiores aos da glicose (CSH < 4,0
para a manose e a xilose do pinheiro e CSH < 3,5 para a xilose e a manose do “Aspen”).
A estrutura da hemicelulose do pinheiro € formada, principalmente, por glucomananas e
da madeira “Aspen” por glucuronoxilanas. A remocao das xilanas é mais facil em meios

acidos, por isso, exige um tratamento menos severo do que as glucomananas.

Os primeiros inibidores formados foram o HMF e o furfural a partir da degradacéo
das hexoses e pentoses, respectivamente. Em seguida, foram gerados acido levulinico da
degradacéo do HMF e acido formico da degradacdo do furfural e HMF. Logo, as relagdes

entre os CSHs e os rendimentos de HMF e de furfural apresentam um comportamento
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semelhante as relagbes entre os CSHs e os rendimentos da glicose e xilose,
respectivamente. Ja o rendimento do &cido levulinico é baixo para condi¢cbes menos

severas e crescente para 0 CSH > 5 para as madeiras pinheiro ¢ “Aspen”.

Sendo assim, os balancos entre o maior rendimento dos aclcares fermentesciveis
gerados apos a sacarificacdo e a menor formacdo de HMF, furfural e &cido levulinico
pelos processos de pré-tratamento das madeiras ocorrem, portanto, na temperatura, tempo
e concentracdo de &cido sulfarico correspondentes ao CSH 4,0 para o pinheiro e CSH 3,5

para “Aspen”.

(a) Pinheiro Aspen (b) Pinheiro Aspen
Severidade CSH = In (RoH) Sevenidade CSH = In (RoH) Sevenidade CSH = In (Ron) Severidade CSH = In (RoH)
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Figura 39 - Correlagdo do fator de severidade com: (a) os agucares fermentesciveis
produzidos ap6s a sacarificacdo e (b) os inibidores presentes no meio. e: Dados iniciais
utilizados para ajustar os parametros do fator de severidade. o: Dados Validados (Janga,
2012)

E possivel utilizar o fator de severidade para comparar o desempenho de diferentes
condicBes de pré-tratamentos ou tipos de biomassas. Porém, o método € uma estimativa
imprecisa do rendimento de aclcares fermentesciveis gerados apds a hidrélise
enzimatica, logo, sua aplicacdo deve ser limitada apenas para reduzir o nimero de ensaios

experimentais realizados em condigdes arbitréarias de processos.

Rendimento do Furfural Rendimento do Acido Levulinico

Rendimento do HMF
01009 de madeira 0/100g de madeira

g/100g de madeira
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Capitulo 7. Conclusdo

As caracteristicas dos rejeitos agricolas, gramineas e das madeiras folhosas e
coniferas diferem quanto ao teor e composicdo da lignina, celulose e hemicelulose e os
tipos de ligagcdo que unem estas fragdes. Para romper a complexa estrutura lignocelulésica
das biomassas varios tipos de pré-tratamentos bioldgicos, termoquimicos, fisicos e
cataliticos estéo sendo desenvolvidos, a fim de produzir diferentes insumos quimicos, em
larga escala e baratos para atender cadeias de producao de diversos segmentos industriais.
As severidades das condicdes operacionais dos pré-tratamentos para reduzir a
recalcitrancia (resisténcia natural da planta a desconstrucdo) de cada uma destas

biomassas diferem quanto:

e As madeiras coniferas possuem maior teor de lignina, mais manose na
hemicelulose e fibras mais largas, densas e mais fortes do que as madeiras
folhosas, os residuos agricolas e as gramineas. Logo, necessitam de condi¢cbes
mais severas para reduzir suas recalcitrancias;

e As madeiras folhosas possuem mais lignina e uma hemicelulose mais heterogénea
do que os residuos agricolas e as gramineas. Portanto, sdo mais recalcitrantes que
as outras duas biomassas;

e As ligninas nos residuos agricolas e nas gramineas possuem uma composicao
mais diversificada do que as madeiras folhosas, seguidas pelas madeiras coniferas,
e a predominancia de xilose no alto teor de hemicelulose dos residuos agricolas e
das gramineas favorecem a reducdo da digestibilidade destas biomassas em
condicdes de baixa severidade;

e Os teores de hemicelulose, celulose e lignina dos rejeitos agricolas e das
gramineas sdo parecidos, porém a acessibilidade das fibras das gramineas € maior.
Diferencas nas porcentagens dos componentes quimicos da lignina e da
hemicelulose também favorecem a digestibilidade da estrutura das gramineas em

condi¢des menos severas de pré-tratamento do que nos rejeitos agricolas.

N&o ha uma técnica predominante para tratar efetivamente todas as biomassas. Ha
processos que atuam preferencialmente isolando a celulose, a hemicelulose ou a lignina,
outros hidrolisam estas fracOes aos seus componentes quimicos ou modificam
quimicamente estas estruturas. Muitos estudos recentes estdo voltados para identificar as

modifica¢Oes da estrutura lignoceluldsica pelos processos de pré-tratamento, uma vez
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que, cada pré-tratamento reduz de maneira distinta a recalcitrancia das estruturas

lignocelulosicas:

e Quanto maior a temperatura, menor é o tempo do pré-tratamento e a adi¢ao de
catalisadores (como NaOH, H2SO4, NHs, SOz, CO, etanol, H202, entre outros)
contribui para aumentar a producdo de monémeros da hemicelulose e celulose e
solubilizar a lignina em condi¢Ges mais amenas de processamento;

e Os tratamentos em pH acido e neutro atuam principalmente solubilizando e
hidrolisando as hemiceluloses a mondmeros, reduzindo o grau de polimerizagdo
e de cristalizacdo da celulose e precipitando uma pequena fracéo de lignina;

e No pH alcalino, a principal agdo ocorre na lignina, que é solubilizada ou
modificada quimicamente, ha a reducdo do grau de polimerizacdo e da
cristalinidade da celulose, que €é preservada na estrutura sélida, e a hemicelulose
é solvatada ou removida parcialmente;

e Em pHs &cidos extremos sdo formados furfural, HMF e acido levulinico a partir
das pentoses e hexoses da hemicelulose e celulose, e os pHs alcalinos extremos
aumentam a exposi¢do dos grupos de hidroxilas fendlicas e alifaticos da lignina.
Estes compostos quimicos inibem a acdo das enzimas hidroliticas e dos
microrganismos, além de reduzir o rendimento de acUcares fermentesciveis e
exigir processos de lavagem e destoxificacdo. Meios acidos também geram
problemas com a corrosdo e 0 uso de materiais especiais, que aumentam o custo
do processo. Por isso, condi¢cdes severas de pré-tratamento ndo sao recomendadas
antes dos processos de fermentacao;

e Pré-tratamentos bioldgicos decompBem de maneira mais seletiva e econdmica a
estrutura lignoceluldsica, porém demandam um controle rigido das condigdes
operacionais e um tempo elevado para reduzir a recalcitrancia das biomassas;

e As aplicacOes de pressdo elevada ou de reducdo mecanica do tamanho da fibra
com os pré-tratamentos termoquimicos reduzem a severidade das condigdes
operacionais € 0 consumo de agua no processo, porém aumentam o consumo de
energia da planta;

e Os pré-tratamentos com liquidos idnicos sdo flexiveis quanto as propriedades
necessarias para solubilizar cada fragdo da matriz lignoceluldsica, por isso, sua
aplicacdo é bem seletiva e promissora, contudo os altos custos de aquisicéo e

recuperacdo dos solventes inviabilizam atualmente a utilizacao deste método.
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A economia e os rendimentos dos produtos dos pré-tratamentos sdo influenciados
pelo grau de severidade das suas varidveis operacionais (temperatura, pressdo, tipo e
concentracdo do catalisador, tempo de reacdo e carga de solidos). Os métodos de pré-
tratamento também interferem no consumo de energia, na eficiéncia da etapa de reducéo
do tamanho da biomassa a montante e na viabilidade técnica e econdmica dos processos
a jusante. No caso da hidrolise enzimética e da fermentagdo, o rendimento de agucares
fermentesciveis produzidos apés a sacarificacdo e dos produtos finais da conversdo néo
estdo relacionados com uma unica condicdo de processo dos pré-tratamentos e nem seus
diferentes efeitos sobre a estrutura lignoceluldsica, como a maior remocéo da lignina,

xilose ou grupos acetila.

Os métodos de pré-tratamento também influenciam: a quantidade de enzimas
adicionadas na sacarificacdo; o grau de tolerancia dos microrganismos as altas
concentragdes dos sélidos e dos produtos da fermentacdo e da degradacao dos agucares;
a degradacdo das pentoses e hexoses a furfural, HMF e acido levulinico; a incluséo ou
ndo de processos de lavagem, destoxificacdo e recuperacdo de solventes e catalisadores;
a quantidade de efluentes e coprodutos gerados; o volume de dgua recuperado; o0 uso ou
ndo de materiais especiais anticorrosivos; entre outros fatores que, por sua vez, também
interferem no rendimento dos agucares e do produto conversao e nos custos totais do
projeto. O uso de complexos enzimaticos e microrganismos que hidrolisam e convertem,
respectivamente, a glicose e a xilose em escala comercial, a configuracdo e integracao
dos processos de sacarificagdo e fermentagéo e a incineracgdo da lignina para gerar energia
elétrica e calor para o consumo da planta e para venda também interferem

consideravelmente o valor de venda do produto da fermentacéo e a eficiéncia do projeto.

A identificacdo das estruturas lignoceluldsicas que respondem da mesma maneira
a um pré-tratamento possibilita que elas sejam tratadas simultaneamente em um mesmo
reator, aumentando o rendimento do produto final e a economia do projeto. Permite
também flexibilizar o uso das biomassas de acordo com o periodo de maior
disponibilidade, visando uma reducdo dos custos com a aquisicdo das biomassas (que
correspondem a cerca de 36-56% do valor final do produto) e, consequentemente, da

comercializacdo dos bioprodutos ou biocombustiveis gerados.

A adogdo de procedimentos padrdo para caracterizar 0s componentes quimicos

das biomassas, para conduzir as pesquisas experimentais, para a aquisi¢do, anélise,
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tratamento e apresentacdo dos resultados, além de uma metodologia Unica e completa
para avaliar a eficiéncia técnica e econémica dos processos de pré-tratamento das
biomassas lignocelulésicas, permite compreender de maneira clara e simplificada os
fatores que influenciam o mecanismo de ruptura da recalcitrancia da estrutura
lignocelul6sica, propor melhorias de desempenho para cada etapa do processo, escalonar
equipamentos e reatores, otimizar os recursos empregados, comparar o desempenho de
diferentes tecnologias de pré-tratamento para selecionar o processo mais viavel para cada

tipo de biomassa.

Os analisadores utilizados para a caracterizagdo dos constituintes das biomassas,
para a identificacdo das modificagdes estruturais ocasionadas pelos pré-tratamentos e para
0s produtos quimicos gerados precisam ser aperfeicoados ou desenvolvidos,
principalmente em escala molecular e atbmica, para garantir a veracidade das analises de
eficiéncia técnica e econdmica das tecnologias de pré-tratamento. Métodos de separacao
e purificacdo especificos para os diferentes componentes quimicos das biomassas também
precisam ser criados para viabilizar o aproveitamento integral da biomassa em novas

cadeias de producéo.

O relatério de viabilidade dos processos de pré-tratamento seguidos das etapas de
sacarificacdo e fermentacdo deve apresentar a composi¢do da biomassa, as perdas de
rendimentos dos acUcares (associadas a formacdo de inibidores e por processos de
lavagem ou destoxificacdo), a eficiéncia energética e econémica, 0s rendimentos dos
componentes da lignina, hemicelulose e celulose em cada fluxo, a conversdo do
fracionamento das biomassas e das etapas posteriores, a quantidade de enzimas,
catalisadores ou microrganismos demandados, ganhos com o aproveitamento da lignina,
as condicOes operacionais empregadas em cada etapa da transformacao, as emissoes de
CO: e os poluentes gerados desde a origem da matéria-prima até o destino final dos
produtos e rejeitos tratados.

O fornecimento completo destas informacg6es para comparar diferentes tecnologias de
pré-tratamento permitiu identificar que o processo de pré-tratamento que apresenta o
maior rendimento de agUcares fermentesciveis e de produto final da conversdo ndo
necessariamente é o mais econémico ou com o menor preco de venda do produto do

mercado. O consumo das energias térmica e elétrica geradas pela incineracéo da lignina
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e venda da energia elétrica excedente influencia significativamente o valor de venda do

produto final, portanto, sua analise deve ser considerada nos relatdrios de viabilidade.

O emprego da metodologia analisada na dissertacao para determinar a viabilidade
dos pré-tratamentos requer, acima de tudo, a atualizacdo dos simuladores dos processos
com: modelos dindmicos consistentes das tecnologias de transformacdo das biomassas
desenvolvidas nos ultimos anos; a composicao heterogénea de diferentes biomassas; 0s
substratos, enzimas, catalisadores e microrganismos adicionados; e os produtos de
conversdo com alto potencial de mercado. Também deveriam ser incluidos nos relatérios
de analise técnica e econdmica os resultados da Avaliacdo do Ciclo de Vida de toda a
cadeia de transformacdo das biomassas e definidas métricas claras sobre os dados
necessarios para determinar os impactos ambientais do projeto analisado. Assim, além da
identificacdo de novas estratégias de otimizacdo para tornar cadeia de producdo das
biomassas lignocelulésicas sempre mais eficiente, econémica e competitiva, 0
desenvolvimento de novas tecnologias também consideraria fatores ambientais, de

sustentabilidade e de seguranca, como determinam os principios da Quimica Verde.

Por fim, a estimativa do rendimento dos acUcares fermentesciveis formados apds a
hidrélise enzimaética por fatores que quantificam a severidade das varidveis operacionais
dos pré-tratamentos (temperatura, pH, tempo e concentracdo e forca do catalisador ideais)
permite reduzir o ndmero de amostras testadas em laboratério para identificar as
condicdes ideais para reduzir a recalcitrancia das biomassas. Os resultados gerados por
estes modelos cinéticos sdo estimativas grosseiras, logo ndo devem ser considerados na

definicdo de um processo em escala industrial.

Capitulo 8. Sugestdes para Trabalhos Futuros

Com o intuito de reduzir as incertezas e possibilitar uma consulta mais confiavel
e imediata das inumeras tecnologias de conversdo das matérias-primas lignocelulésicas
que, por serem recentes, ainda ndo estdo disponiveis para analise nos simuladores de
processo, sugere-se desenvolver um banco de dados para armazenar todas as informacoes
necessarias e um software de interface para tratar os resultados, gerar automaticamente
relatérios padronizados, facilitar a comparacdo e tornar consistente a analise dos
parametros experimentais de operacdo 6tima, incluindo os dados de entrada e saida

exigidos pelos softwares simuladores.
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Aplicar a metodologia de busca dos processos de pré-tratamento das biomassas
lignocelulosicas utilizando patentes concedidas ou solicitadas como fonte de dados, pois
sdo uma das fontes mais ricas de informacGes sobre tecnologia. Estima-se que 70% das
informacdes contidas em patentes ndo estdo disponiveis em nenhum outro canal de
consulta (INPI, 2014). Para a busca das patentes pode ser utilizada nas bases de dados
USPTO - United States Patent and Trademark Office (disponivel em
http://www.uspto.gov/) ou WIPO - World Intellectual Property Organization (disponivel

em http://www.wipo.int/).

Na USPTO a consulta de patentes concedidas é separada da consulta por pedidos
de patentes e sua base de dados é exclusiva dos EUA, cuja politica de propriedade
intelectual é respeitada, o que contribui para que as inovacdes desejadas estejam
patenteadas. Ja a base de dados PATENTSCOPE da WIPO, possui mais de 48 milhdes
de patentes nacionais e internacionais, fornece acesso aos pedidos do Tratado de
Cooperacédo de Patentes Internacionais em formato completo no dia da publicacdo, bem

como aos documentos de patentes de 6rgaos nacionais e regionais.
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- Métodos de Destoxificacdo (Adaptado de Cardona e

Destoxificacao

Condicao

Pré-tratamento / Microrganismo

Remocéo

Supercalagem
com Ca(OH)2

Alcalina com
KOH e NazS0:s.

Microbiana

Eletrodialise

Resina de troca
anibnica

Carvao ativado

Tratamento
Enzimatico

Evaporacédo

Evaporacédo

Extragdo

Extragdo

Extracdo

Extracdo

pH =10 ajustado para 5,5 com 98%
(w/w) H2SO4

pH10 ajustado para 6,5 com HCl e
adicdo 1% sulfito de sddio a 90°C

Trichoderma reesei

Membranas com potencial elétrico
Pré-Evaporacéo a 100°C durante
15 min.

Eletrodialise operando a 20V.
Vazéo méssica de 50L/h

Raz&o de resina para hidrolisado
(1:10); Agitacéo regular por 1h em
temperatura ambiente

Carvao ativado

Lacase produzida por Trametes
versicolor; incubada em agitador
orbital a 100 rpm por 4h a 30°C

Roto-Evaporador dos compostos
volateis

Roto-Evaporador dos compostos
volateis

Solvente Organico: Dietil Eter.
3:1 fase organica: fase aquosa

Solvente Orgéanico: Acetato de
Etila.
3:1 fase organica: fase aquosa

Solvente Orgéanico: Acetato de
Etila.
3:1 fase orgénica: fase aquosa

Solvente Orgénico: Acetato de
Etila.
3:1 fase orgénica: fase aquosa

Bagaco de cana pré-tratado com
hidrolise acida

Candida shehatae NCIM 3501
Bagaco de cana pré-tratado com
hidrélise &cida

P. stipiti

Willow pré-tratada com Explosdo a
Vapor

Bagaco de cana pré-tratado com
Acido Diluido.
Pachysolen tannophilus DW06

Bagaco de cana pré-tratado com
Acido Diluido.
Candida shehatae NCIM 3501

Bagaco de cana pré-tratado com
Acido Diluido.
Candida shehatae NCIM 3501

Bagaco de cana pré-tratado com
Acido Diluido.
Candida shehatae NCIM 3501

Willow pré-tratado com Exploséo a
Vapor.
S.cerevisiae

Aspen pré-tratado com Explosdo a
Vapor.
P. stipitis

Spruce pré-tratado com Acido
Diluido.
S. cerevisiae

Madeira “Aspen” pré-tratadq com
Explosdo a Vapor.
P. stipitis

Pinheiro pré-tratado com Acido
Diluido.
S. cerevisiae

Madeira “Poplar” pré-tratada com
Explos&o a Vapor.
S. cerevisiae

Furano (45,8%);
Fendlicos (35,87%)

Reducdo de cetonas, aldeidos,
remocdo de volateis.

Fenolicos (80%)

Furano (45%);
Acido Acético (90%);
Perda de aguUcar é inferior a 5%

Furano (63,4%);
Fendlicos (75,8%);
Acido Acético (85,2%)

Furano (38,7%);
Fendlicos (57%);
Acido Acético (46,8%)

Fenolicos (77,5%).
Nao afeta furanos e acido acético.

Remocao de 4cido acético e
compostos fenolicos

Acido Acético (54%);
Furfural (100%);
Vanilina (29%)

Redugdo de &cido acético, formico,
levulinico; furfural e HMF

Acido Acético (56%);

Furfural (100%);

Vanilina (100%);

Acido Hidroxibenzoico (100%)

Remove compostos fendlicos de
baixo peso molecular

Rendimento de Etanol (SSF):
Destoxicado: 0,51 g/g

Né&o Destoxicado: 0%

Alta eficiéncia na remocéo de
fendlicos
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Destoxificacao

Condicao

Pré-tratamento / Microrganismo

Remocéo

Extragdo

Adsorcéo

Adsorcao

Neutralizagdo

com Ca(OH)z ou

Cao

Neutralizagdo

com Ca(OH)z0u

Cao

Supercalagem
com Ca(OH)2

Supercalagem
com Ca(OH):

Supercalagem
com Ca(OH)2

Supercalagem
com Ca(OH)2

Supercalagem
com Ca(OH)2

Supercalagem
com Ca(OH)2

Solvente Supercritico em
contracorrente com o hidrolisado

a 20MPa, 40°C e despressurizacao.
3:1 fase organica: fase aquosa

Carbono Ativado, 0,05-0,20 g/g
glicose

Adsorvente polimérico hidrofébico
Amberlite XAD-4, 8% (w/v)

1,5h, 25°C, regeneragéo com
Etanol e neutralizagdo com cal

pH = 6; filtracdo por membrana

ou adsorgao

pH = 6; filtracdo por membrana ou
adsorgdo

pH =9-10,5 ajustado para 5,5-6,5
com Hz2SO4 ou HCI

pH =9-10,5 ajustado para 5,5-6,5
com H2S04 ou HCI

pH =9-10,5 ajustado para 5,5-6,5
com Hz2SO4 ou HCI

pH =9-10,5 ajustado para 5,5-6,5
com H2S04 ou HCI

pH =9-10,5 ajustado para 5,5-6,5
com H2SO4 ou HCI

pH =9-10,5 ajustado para 5,5-6,5
com H2S0O4 ou HCI

Madeira “Spruce ” pré-tratada com
Acido Diluido.
S. cerevisiae

Madeira “Oak” pré-tratado com
Explosdo a Vapor.
S. cerevisiae

Fibra de milho pré-tratada com Agua
Liquida Aquecida.
E. coli Recombinante

Residuos de algodao pirolisado.
S. cerevisiae e Pichia sp.

Madeira “Poplar” pré-tratada com
Exploséo a Vapor
E. coli Recombinante

Madeira “Spruce ” pré-tratada com
Acido Diluido.
ND

Bagaco pré-tratado com Explosdo a
Vapor.
S. cerevisiae Recombinante

Residuos de algoddo tratado com
Exploséo a Vapor
S. cerevisiae e Pichia sp.

Casca de arroz.
E. coli recombinante

Palha de milho.
E. coli recombinante

Bagago pré-tratado com Acido
Diluido.
E. coli recombinante

98% de rendimento de etanol
da fermentacdo

Furfural (93%);

HMF (10%)

Destoxificacdo: 140-170 g/L de
glicose foi consumida.

N&o Destoxificada: 100 g/L ndo
consumida

Redugdo de furfural de 1-5 para
<0,01g/L, 90% de rendimento
tedrico de etanol

Precipitagdo ou remocéo de
componentes toxicos (10%)

Rendimento de Etanol (SSF):
Destoxicado: 0,86 g/g
Né&o Destoxicado: 0 g/g

indice de fermentagio proximo ao
da referéncia.
Furfural e HMF (20%)

Remocao de 4cido acético, furfural
e parte dos compostos fenolicos

Rendimento aglcar ap6s o
tratamento com S. cerevisiae é
7,5% menor do que com Pichia sp.

39% de reducéo do tempo da
fermentacéo

Reducéo do tempo de fermentagdo
SSF-18%, SHF - 67%

Furfural (51%);

HMF (51%);

Compostos fendlicos (41%);
Acido Acético (0%)




182

ANEXO B - Culturas de Microrganismos Produtores de Bioprodutos e
Biocombustiveis (Adaptacéo de Balan, 2014)

Rendimento do

Cultura Bioproduto Er'/tllj)lo produto
g (g produto/g glicose)

g.T():erevmae 424A (LNH- Forma etanol a partir de Xilose e Glicose. 45 0,4

S. cerevisiae TMB3400 Forma etanol a partir de Xilose e Glicose. 33 0,51

S. cerevisiae GLBRC Y35 Forma etanol a partir de Xilose e Glicose. 46 0,49

S. cerevisiae RWB 218 Forma etanol a partir de Xilose e Glicose. 47 0,38

S. cerevisiae DA24-16BT3 Forma etanol a partir de Xilose, Celobiose e Glicose. 60 0,38
Fermentacdo Homoetanolica. Incorpora piruvato

E. coli KO11 descarboxilase e alcool desidrogenase (operagédo 40+ 0,44 ~0,51
PET)

Zymomonas mobilis Forma etanol a partir de Xilose, Arabinose e .

AX101 Glicose. 42+ 0,42 (estimado)

S. stipitis FPL-061 qur_na etanol em meios contendo L-xilose e 29 0,42
inibidores respiratorios.

E(Igo;tlrldlum thermocellum Forma etanol na configuracéo de processo CBP 1,4 0,26

Clostridium

phytofermentans ATCC Forma etanol na configuracéo de processo CBP 2,8 0,39

700394

Clostridium 2,9/8,1/0,

acetobutylicum P262 Acetona, butanol e etanol 3 0,39

Clostridium beijerinckii 3,2/6,9/0,

NRRL B593 Isopropanol, butanol e etanol 45 0,32

E coli 1—p_ropano|,_|sobutanol, 1-butanol, 1-pentanol e 0,007~1.2 N/A
assim por diante

Saccharomyces cerevisiae Isobutanol <0,1 0,00097

Saccharomyces cerevisiae n-butanol/isobutanol N/A N/A

Saccharomyces cerevisiae n-butanol/sec-butanol/isobutanol N/A N/A

Saccharomyces cerevisiae Isoprendide N/A N/A

Rhodosporidium s

Toruloides Y4 Lipidios 55 0.1

Cryptococcus curvatus Lipidios 5,8 0,2

Lipomyces starkeyi Lipidios 4,6 0,16
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ANEXO C - Métodos de Recuperacdo do Produto (Adaptado de Morone,
2014)
. Energia
RMetodo d? Vantagens Limitacdo Eficiéncia Custo Requerida Status
ecuperacao Operacional (kcallkg alcool)
- Comercial,
. Simples, processo Alto consumo energetico mas ndo
Destilacéo - ! - devido a formagéo de Moderada Alta 5789 .
convencional bem estabelecido . - aplicavel
mistura azeotropica.
para butanol
Simples, previne incrustacéo e
entupimento, uso de unidade
Arraste de externa de aquecimento Consumo energético é Moderada Alta 5220 Pesquisa
Vapor permite que o caldo de alto
fermentacdo ndo seja
perturbado
Facil extracdo e recuperagdo
Extracdo de  do solvente. Alta seletividade é - .
Solvente gerada com extragio altamente Toxicidade do processo. Alta Moderada 2119 Pesquisa
apolar
x Remocao seletiva de butanol ~ Forma incrustacéo, custo .
Pervaporacéo por membrana elevado Alta Alta 3295 Pesquisa
Recuperagdo energeticamente Baixa capacidade do
Adsor¢do peragao energ adsorvente, improprios Alta Baixa 1948 Pesquisa
eficiente . -
para escala industrial
Evita o contato direto entre o . x
Perstracao meio de fermentagdo e Forma incrustagdo, custo Alta Alta NA Pesquisa
x elevado
extragdo
Né&o
Osmose Membrana ¢ soltvel em aplicavel
Simples acetona, que é um dos Baixa Moderada NA para
reversa x
produtos formados recuperagao
de butanol
x Alta concentracéo de sais
Extracdo Emprega sais para reduzir a ode perturbar o
Liquido- prege P x pode pel Baixa Moderada NA Pesquisa
P solubilidade da separacdo ambiente interno das
Liquido .
células
Termodinamicamente
T favoravel pois a entalpia da -
Cr|stal|;agao fusdo é menor que a entalpia Custo a_IdICIonf’il_dO Moderada Moderada NA Pesquisa
a Frio - manuseio de solidos
de vaporizacdo do butanol e
agua
- N - - A néo-toxicidade dos
L'Aqu.'do Néo volatil, amblentalmente solventes idnicos deve ~ Moderada Moderada NA Pesquisa
16nico favoravel

ser avaliada
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ANEXO D - Calculo do Volume de Enzimas e Erro Associado a Agucares
Exdgenos

Os volumes de celulase e B-glicosidase adicionadas na solucdo sdo contabilizadas
como (Zhang, 2007):

Sc .Vu . Lg

V:
E Ep

(50)

Onde Vy ¢ o volume (L) de celulase ou de B-glicosidase adicionada na solugédo, Vy é
o volume (L) de enzimas, L € a carga de celulase (unidade de filtro de papel (FPU/g
glucana) ou de B-glicosidase (unidade internacional (1U/g glucana), S, é a concentracédo
inicial de glucana adicionada na solucdo da hidrélise enzimatica (g glucana/L) e Eg € a

unidade de concentragdo da celulase na solugdo (FPU/L) ou de B-glicosidase (IU/L).

A NREL considera em sua padronizacdo que o calculo da solucdo de enzimas € dado

por:

ImL ImL . 20 mg proteina

X mg proteinas * 1g glucana

Vi= . g glucana (51)

X =mg de proteina em 1 ml da amostra enzimatica

A adicdo de enzimas também pode ser mensurada em termos de massa (Balan et al.,
2009a):

100gUg\seca  (b)g gy (c)FPU  gg.,
) — B . BM . celulose . . nzima X 100() 52
gEHZlma {g seca (a)gbiomassa gUppseca (d)FPU /o ( )

seca Ecelulose

BM,,.,: Quantidade de biomassa tratada e seca adicionada ao reator de hidrdlise,

determinado por experimento.
Ugyseca: Biomassa ndo tratada

(a) Balanco de Massa Total até este ponto.
(b) Contetdo mensurado de celulose na biomassa ndo tratada e seca
(c) Atividade da enzima desejada, determinada por experimento

(d) Atividade da enzima, mensurada

A quantidade de agUcares exdgenos na solugdo do hidrolisado de cada enzima é

dada por Vg .Cy4 , sendo C, a concentragdo (g/L) da glicose adicionada na solugdo da

celulase ou B-glicosidase e o desvio positivo (D) é calculado por (Zhang, 2007):



185

e 100% (53)

(e) Dg: +EE. 1,111

A quantidade de acUcares previamente adicionada, como conservante, na solucéo
enzimatica comercial influencia significativamente a precisdo dos métodos analiticos
utilizados no célculo da digestibilidade enzimética da celulose (X). Para minimizar este

erro, deve-se incluir o desvio na correlacao (Zhang, 2007):

(f) Xreal= X- (Dg,celulase+Dg,[3—glicosidase) (54)

ANEXO E - Descricédo dos Processos Adotados pelo NREL

AREA 100: Armazenamento e Manipulacdo da Matéria-Prima: A mistura
contendo 20% palha de milho/graminea “Switchgrass” é armazenada, pré-processada,
densificada a 30-40 Ib/ft3, estabilizada e homogeneizada quanto ao tamanho das particulas
(0,15-0,25 in), teor de cinzas e de umidade. O custo de aquisic¢do, incluindo logistica e
tratamento, foi de US $80/t seca nos relatorios de 2013 e 2015. Ja o relatério de 2011

utiliza um outro sistema de logistica e, por isso, o0 custo da biomassa é de $58,50/ t seca.

AREA 200: Pré-Tratamento e Condicionamento: A biomassa ¢ submetida a
uma etapa de desacetilacdo alcalina com NaOH a 80°C por 1h, para solubilizar e remover
(por drenagem) os grupos acetato das hemiceluloses e parte da lignina e cinzas antes do
pré-tratamento com acido sulfdrico diluido por 5 min, sob pressao de 5,5 atm com agua
quente, a 160 °C e uma carga de 30 ws% de sélidos. Nesta etapa gerou-se 90% de
conversdo de xilanas e 5% de perdas a furfural, que por ser altamente volatil € eliminado
em um vaso flash a 100°C juntamente com o excesso de gua gerada, que segue para a
estacdo de tratamento. Os acgucares apds o vaso flash sdo neutralizados com amoénia a

70°C e 30 min para adequar o pH 5 ideal da sacarificacao.

Formato de Matéria-Prima Uniforme

Agua para Tratamento

Figura 40 — Diagrama de processo simplificado da desacetilacdo, pré-tratamento e
condicionamento da matéria-prima (Davis, 2015)
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Esse processo de pré-tratamento em dois passos foi adotado nos relatérios de 2013
e 2015 por promover maior recuperacgao de agucares do que somente o acido diluido, que
foi utilizado na producao de etanol do relatério de 2011. Este tratamento demanda uma
maior carga acida na alimentacdo do reator e aménia para neutralizar a corrente final, gera

mais inibidores e mantém o mesmo desempenho que os Ultimos dois relatorios.

p. =4 Agua para Tratamento

Matéria-Prima Lignoceluldsica BFW

Agua Aquecida =

Pré-Vaporizagdo Vertical Agua Diluida

e NH;
J

@ Para Hidrélise Enziméatica
Tanque de C do de Condici

Purga Oligémeros da Aménia

Reator Horizontal

Vapor
Acido

Figura 41 - Diagrama de processo simplificado do pré-tratamento e condicionamento da
matéria-prima (Davis, 2013)

AREA 300: Hidrolise Enzimatica, Condicionamento e Purificacdo: A
hidrdlise enzimética ocorre a 48°C em 3,5 dias, € iniciada em um reator continuo
contendo uma carga de 20% de solidos totais e 10 mg celulase /g celulose. O meio
parcialmente hidrolisado segue para um dos varios reatores paralelos que operam em
batelada. No processo h& conversdo de 90% das glucanas. Os sélidos insollveis
(principalmente lignina) sdo removidas por filtragdo a vacuo com uma vazéo elevada de
agua (para evitar perdas de aclcar) e encaminhados para o0 combustor (para gerar vapor
com alta pressdo em uma caldeira). Ja o condicionamento do hidrolisado liquido consiste
na concentracdo em um evaporador, microfiltracdo das particulas insoltveis residuais do

evaporador e tratamento de troca ibnica dos cations e ions solGveis.

Enzymatic Hy ysis, Hydrolysate C & Purification

Condensado para o processo de reciclo
da4gua

Filtragio da

Lignina

sélido para a
Combustéo

Enzima
Do Pré-Tratamento

Concentragéo do Hidrolisado

Tanquede |
Estocagem |

Hidrélise de alta carga de
sélidos (fluxo continuo) Reciclo da
Reator de Hidrdlise em Purga

Batelada Tanque de

H
Estocagem teecccesccccccccecloscacad

Filtracio Reciclo da filtragio

Tanque de
Estocagem Para conversio catalitica &

Reforma

Tanque de
Estocagem

Troca lénica

Figura 42 - Diagrama de processo simplificado da hidrdlise, purificacao e concentracao do
hidrolisado (Davis, 2015)
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O relatério de 2015, segue 0 mesmo modelo de preparacdo das enzimas e hidrélise
enzimaética que o relatorio de 2013 e 2011, porém contém rotas adicionais de purificagao
dos contaminantes antes da conversdo catalitica. O sistema de batelada alimentada
promove maior rendimento de produtos, menos etapas de concentracéo e purificacdo e

maior controle das condicOes da reagéo.

30% dos solidos na fragdo liquida clarificada do pré-tratamento séo filtrados e
enviados para os biorreatores aerobicos, onde é iniciada uma conversdao com 50% de
inoculo. Os 70% restantes sdo concentrados em evaporadores, para alimentar

continuamente os biorreatores com um total de 46,3% de sélidos.

No relatério de 2013, 90% dos agucares gerados na hidrolise sdo enviados para
um tangque de armazenamento antes de ser purificado. Os 10% restantes seguem para 0
cultivo do microrganismo, que ocorre em 5 reatores em série operando em batelada com
um nivel de enchimento de 65% do volume de trabalho a 32°C por 24h cada, um tempo
adicional de 12h de resposta e uma vazéo de alimentacdo de 0,04 VVM de oxigénio O
primeiro reator recebe o inoculo produzido em laboratorio e seu caldo é utilizado para
alimentar sucessivamente os demais reatores, que possuem volumes maiores, produzindo
no final do processo 200 mil galGes de cultura para alimentar a producdo. Este esquema

também ¢é realizado por um segundo conjunto de reatores que opera em paralelo.

Hidrolise de alta carga de solidos
(Aluxo continuo) Reator de Hidrslise e

Batelada

Agua para Tratamento

Figura 43 - Diagrama de processo simplificado da hidrélise, purificacdo e concentracao do
hidrolisado e converséo biol6gica (Davis, 2013)

O processo separado de fermentacgéo e hidrolise foi utilizado nos modelos de 2011
e 2013. A mesma cultura Zymomonas mobilis, que converte aglcares a etanol, também
foi mantida como referéncia para o calculo de balanco de massa genérico dos
hidrocarbonetos, 0 que ressalta a necessidade de incluir no ASPEN modelagens mais

especificas de rotas metabdlicas bioquimicas, com microrganismos capazes de gerar
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varios produtos de interesse do mercado. O Z. mobilis é anaerdbico facultativo, por isso,
adaptou-se o processo de 2011 para introduzir oxigénio para o crescimento da cultura e
para os vasos de producdo. Foram mantidas na modelagem a conversdo caracteristica

deste microrganismo e um rendimento de 90% de glicose e 80% de xilose a etanol.

AREA 400: Producdo Enzimética: A producdo do complexo de enzimas
celulase é realizada na propria planta através do cultivo do fungo Trichoderma reesei em
biorreatores aerobicos com alimentacdo em batelada. S&o produzidas 0,24 kg enzimas/kg

glicose nesta etapa. O mesmo esquema também é adotado nos relatérios de 2011 e 2013.

Inoculo

(Trlchoderma reesei)
Glicose + Agua
Glicose/Soforose
Enzima de Convers&o Soforose
Meio de Preparagdo
Tanque de
Cultura Aeroblca
Ii I

Para hidrélise

Figura 44 - Diagrama de processo simplificado da producéo enzimética (Davis, 2015)

AREA 500: Conversao Catalitica: O hidrolisado purificado e concentrado segue
para a etapa de conversdo catalitica que contém quatro reatores de leito empacotado que
realizam as etapas de hidrogenacdo, reforma em fase aquosa, condensacao,
oligomerizacdo e hidrotratamento, gerando hidrocarbonetos que sdo encontrados na
NAFTA petroguimica e, principalmente, no diesel. Cada reator opera com diferentes
composicdes de catalisadores acidos, condi¢des de processo acima de 350°C e 1050 psig
e na presenca de Hg), que decompde os carboidratos pela remocéo de Oz para que

sejam oligomerizados a novas estruturas. A conversdo final é de 85%.

Na hidrogenacéo a 205-254°C e 1050 psig 0s agucares, acidos organicos, furanos
e cetonas sdo reduzidos aos seus alcoois correspondentes (sorbitol, xilitol) e outros polidis
(glicerol, propileno glicol) na presencga de catalisadores de rénio/ruténio em suporte de

titanio, carbono ou niquel-Raney com ou sem metais de transicdo como promotores.

Na reforma em fase aquosa as ligagbes C-C e C-O dos hidrocarbonetos
oxigenados sdo decompostas a diéxido de carbono, hidrogénio, alcanos leves e
oxigenados na presenca de agua a 262°C. Neste reator sd@o usados catalisadores
multifuncionais, onde os suportes acidos catalisam reacGes de desidrogenacdo dos

compostos de oxigénio enquanto o0s sitios metélicos catalisam as reagbes de
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hidrogenagdo. Sdo exemplos: tungstato, titanio, ou zircénio sulfatado; acidas ou zeolitos
de silica-alumina; ou heteropoliacidos associados ou ndo com metais (paladio (Pd),

platina, cobre (Cu), cobalto, ruténio (Ru), cromo, niquel ou prata).

Na etapa de condensacdo, os intermediarios formados reagem formando,
principalmente, cadeias longas de carbono Cg-C24 (que compdem o diesel) ou menores de
Ce (presentes na Nafta petroquimica). Ocorrem reacdes de desidratacdo, oligomerizacao,
ciclizacdo, aromatizacdo e hidrogenacéo e sdo formandos olefinas, n e iso-parafinas,
cetonas, aromaticos ou cicloaromaticos a 262-300°C, na presenca de vapor, pressoes
elevadas de 900 psig e catalisadores &cidos de zirconio, aluminio, silica, alumino silicato,
fosfato de aluminio, e fosfato de silica-alumina associados ou ndo com metais (Ga, Ru,
Cu ou Pd).

A Nafta é recuperada com a reducdo da temperatura para 30°C e fracionada a 3
fases em um flash. A fracdo leve gasosa contendo hidrogénio, CO> e hidrocarbonetos
leves segue para o compressor de gas, onde o excesso de CO> € purgado para a caldeira e
o hidrogénio remanescente é liberado com 90%mol de pureza para ser reciclado nos
reatores de hidrogenacao e reforma. Ja a fracao liquida é composta por uma fase aquosa
contendo cadeias de carbonos misciveis ou parcialmente misciveis em &gua e, por isso, é
enviada a unidade de tratamento de &gua residual enquanto a fracdo organica composta

por hidrocarbonetos C¢* sdo enviados para o hidrotratamento.

¢ i
de Hidrogénio
Compressor do Compressor do
Hidrogénio Hidrogénio Reciclo de Purga do Gés

Purificado da Companania Hidrogénio ke para
Troca Iénica Incinerador

3
T

L

-

1
[
Produto de
A . Le Fase Aquosa
Reator de Hidrogénio Reator de APR Reator de Condensagédo para Tratamento
Q J

Figura 45 - Representacdo dos trés reatores utilizados na reforma do hidrolisada de
biomassa purificado as cadeias longas de hidrocarbonetos e oxigenados (Davis, 2015)

O hidrotratamento consiste em desoxigenar a 350°C e 430-525 psig o0s
hidrocarbonetos para formar compostos presentes no diesel. A etapa ocorre na presencga

de hidrogénio puro proveniente do compressor situado apos o reator de condensagdo e
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este é misturado com uma fracdo de 5% de hidrocarbonetos leves, hidrogénio e CO-
reciclados da purga gerada na separacdo dos efluentes deste reator. O produto é
fracionado em uma coluna de destilagdo com cortes correspondentes ao diesel, nafta, &gua

€ Uma corrente gasosa.

Compensagio

de Hidro (_";m L ., Compressor do Purga do Gés
" sim ..{ Hidrogénio Compressor do para
(4rea SMR) [ l Reciclo de Incinerador

Compensado

Purga|

Pre—-quecedor
Reator de
Hidrotratamento s.aundo
B e Fase Aquosa

para Tratamento

Compensagio
de Gas Natural
para partida

“'“‘"‘ or | Condensador} Purga
urg:

;(z!\—l | ()| P
Trocador de } ( de
Calor { ?}‘ (j— Gas Nafta
Alimentagio/ Separador| Refri I(Qndu - ' L
Efluente e Ar Produta da | - | Agua

Coluna de

Dcmlulo

Mmdn<1
{—e Diesel (RDB)

Figura 46 — Representacédo da unidade de hidrotratamento (Davis, 2015)

A éarea 500 para o processo de conversdo bioquimica contém a secdo de
recuperagdo dos produtos C12-C2o (que foram modelados como &cido palmitico devido a
similaridade de propriedades) da aquosa que contém agua, sélidos solGveis ndo
convertidos e 0s microrganismos. A separagdo e concentracdo simples ocorre em um
sistema de quatro decantadores de agua e 6leo, por 60min, com centrifugacdo de disco
com capacidade de 250 gal/min. A solucdo aquosa € enviada para um sistema de
tratamento de agua e os hidrocarbonetos resultantes, com 99% de pureza e 97% de
recuperacdo sdo encaminhados para um sistema de hidrotratamento para refinar 0s
intermediarios oxigenados a parafinas saturadas que comp&em o diesel através de reaces

de hidrodesoxigenacdo e descarboxilacéo.

Tanque de
Armazenamento

Centrifuga Estocagem

do Produto
Tanque de

Armazenamento
do Caldo

- Hidrotratamento
Agua para
Tratamento

Decantadores

Figura 47 - Diagrama de processo simplificado da recuperacgao de produtos e reforma
(Davis, 2015)
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O processo ocorre em dois estagios. A primeira fase ocorre em um leito de
protecdo para metais com controle de acidos no meio e a segunda fase ocorre em um
reator de hidrotratamento, a 350°C, 35psig e uma pressdo de hidrogénio na entrada do
reator igual 460 psig. Ao final da reacdo este é reciclado em uma adsorvedora de alta
pressdo (PSA), a base de zedlitas, com remog¢do do CO> formado, que é encaminhado

para queima em uma caldeira.

Hidrogénio da

Z_ Reforma de Metano Tailgas para Cldeira

Mistura de

Gas Natural Produtos RDB

Tailgas
PSA

55008

Hidrogénio da
Reforma de Metano .

Glea Produzide |
Z_pelos bioreatores

Agua
Produzida

Unidade de Hidrotratamento

L , Rejeitos para
4. Tratamento

Figura 48 - Diagrama do esquema de operacdes do hidrotratamento (Davis, 2015)

O processo de recuperacdo de etanol nos relatérios de 2011 e 2013 € realizado por
uma coluna de destilacéo, que separa o CO; e grande parte da dgua da mistura azeotropica
seguida por uma coluna de adsor¢cdo molecular que resulta em uma corrente com 99,5%

de etanol.

VENT Purificador

VENTS da Fermentaciic l

Coluna de Destlagio g

Etanol e

Separador de Lignina
Lignina para Combustdo
Vinhaga para Tratamento

de Rejeitos

_g_. Produgso de Etanol

Peneira Molecular de
Adsorgio

Coluna de
Retificagio

Regenerador

Agua para Reciclo

Figura 49 - Diagrama do esquema do processo de separacgéo (Davis, 2013)
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AREA 600: Tratamento de Agua Residual: Esta unidade recebe o vapor
condensado do pré-tratamento, licor negro da desacetilacéo, purga da caldeira e da torre
de refrigeracdo, correntes residuais da purificacdo do hidrolisado com troca ionica, a
fracdo liquida aquosa separada ap0Os o reator de condensacdo e a dgua gerada apos o
hidrotratamento. Os rejeitos aquosos sdo tratados primeiramente em digestor anaerdbico,
gerando biogas rico em metano e CO», que sdo enviados para a combustdo, enquanto o
efluente contendo biomassa é enviado para um digestor aerdébico, que contém uma
membrana integrada e um reciclo das celulas. A corrente de saida da membrana entra em
um sistema de osmose reversa com evaporador a fim de separar 0s sais da agua que sera
reciclada. J& a lodo produzido no digestor anaerdbico é desidratado por um filtro prensa

e uma centrifuga para ser queimado (Davis, 2013, 2015).

Purga da Caldeira - = Biogas CH,/CO, para caldeira

Purga da Torre de Refrigeragdo - Digestor

Flash do pré-tratamento anaerdbico "
e licor negro - - E Clarificador

Agua de rejeito do - - ': - J

Ar = VENT para a atmosfera |
,J | | Evaporador

[ - l = Rejeito da salmoura

]
RO

purificador de
hidrolisado e conversor . |~ g

Digestor B
Aerdbico g [ s Tratamento de Agua

Secador .
VENT do digestor

- p— -
para o combustor

Figura 50 - Diagrama do esquema do processo de tratamento de agua de rejeitos (Davis,
2015)

A forma de tratamento da agua é realizada da mesma maneira que o relatério de
hidrotratamento bioldgico adotado em 2013. Apesar do mesmo esquema representativo
ser similar ao relatério de producdo do etanol em 2011, ha algumas diferencas na forma
de conducdo do processo e 0 volume dos equipamentos para adapta-lo para receber a
corrente proveniente da desacetilacdo e de um licor negro com menor quantidade de
acidos, que exige, portanto, menor severidade e menor quantidade de reagentes para trata-

lo.

AREA 700: Estocagem: S30 armazenados neste espaco produtos e reagentes

quimicos utilizados no processo.

AREA 800: Combustor, caldeira e turbo gerador: S&o queimados no
combustor subprodutos organicos como: lignina, celulose e hemicelulose néo
processadas, biogas do digestor anaerdbico, lodo do tratamento de dgua e gases gerados
na etapa de conversdo. O calor da queima aquece uma caldeira para gerar vapor

superaquecido. Parte deste € utilizado em uma turbina geradora de eletricidade para a
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planta e para venda do excedente. O restante do vapor é utilizado para gerar calor planta.

O mesmo método foi adotado nos relatorios de 2011 e 2013.

AREA 900: Utilidades: E responsavel pelo fornecimento de 4gua de processo e
de resfriamento, ar de instrumento e da planta, pelo sistema de limpeza local e controle

de uso da eletricidade.

ANEXO F - Plataformas Quimicas

F.1. Producéo de Etanol

O bioetanol desidratado na presenga de catalisadores de alumina, HZSM-12,
HZSM-5 ou SAPO-34 e temperaturas acima de 360°C produz o Eteno Verde que é
precursor do polietileno verde, 6xido de etileno, dicloroetano, entre outros produtos da
Figura 51, que sdo utilizados nos segmentos de embalagens de alimentos (rigidos e
flexiveis), sacolas, filmes para agricultura e produtos de consumo (Santos, 2010;
Rodrigues, 2011; Brito, 2011; Lima, 2004). Ja a desidrogenacéo seguida da oxidagdo do
composto na presenca de Au/TiO2 ou Au/MgAl>O4 fornece 95% de seletividade do acido
acético e uma conversdo acima de 90%. Etil acetato também pode ser adquirido na
presenca de catalisadores Au/Mo—V-Nb (Bozel, 2010).
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Figura 51 — Produtos derivados do etanol (Adaptado de Choi et al., 2015; Corma,
2007)
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F.2. Producdo de 1,3-propanodiol

O composto 1,3-propanodiol é utilizado na producdo de plasticos, resinas, cosméticos,
solventes, adesivos, detergentes, lubrificantes, drogas, téxteis, como substituto da fibra
constituida por polietileno tereftalato e polibutileno tereftalato. Cerca de 135g/L do alcool
pode ser produzido por meio da fermentacéo direta de glicose com E. coli K12 modificada
com rendimento de acucares de 51% (Burch, 2007; Nakamura, 2003; Tang, 2009).

F.3. Producéo de n-butanol

Alcoois de cadeia longa de origem renovavel tem um alto potencial de substituicdo
da gasolina, polimeros e resinas petroquimicos. A biossintese do n-butanol pode ser
realizada por espécies gram-positivas aerdbicas Clostridium. A fermentacdo com
Clostridium acetobutylicum gera uma mistura de acetona, butanol e etanol a uma razéo
de 3:6:1, por meio das configuragdes SHF e SSF e os maiores rendimentos de &lcool séo
produzidos através da alimentacdo em batelada ou continua. As culturas Clostridium
thermocellum, Clostridium sterocorarium e Bacteroides cellulosolvens estdo sendo
estudadas para atender no futuro a configuracdo CBP e tém sido utilizadas para a
producdo de isobutanol por meio do consumo de celulose pela cultura Clostridium
cellulolyticum. A fermentacdo em dois estagios também tem sido adotada para reatores
de leito imobilizados com Clostridium tyrobutyricum, que converte os agtcares em acido
butirico para que este seja fermentado pelo C. acetobutylicum em butanol. Tendo em vista
que a producdo de butanol por este microrganismo é limitada pelo crescimento lento,
titulos baixos de agUcar na carga, producao de compostos indesejados e a baixa tolerancia
ao butanol, as culturas como Escherichia coli e Saccharomyces cerevisiae estdo sendo
adaptadas com o metabolismo do Clostridium, para que sejam capazes de utilizar as
vias fermentativas biosintéticas dos aminoacidos para gerar acidos 2-ceto, 2-ceto
descarboxilases e alcool desidrogenase para alcancar maiores rendimentos de isobutanol,
1-butanol, 2-metil-1-butanol e 2-feniletanol e viabilidade econémica. E possivel produzir
cerca de 30 mg/L de butanol com a primeira espécie e 2,5 mg/L de butanol com a segunda
(Atsumi et al., 2008; 2010; Steen et al., 2008; Shen et al., 2011; Morone, 2014; Connor e
Liao, 2008).
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F.4. Producdo de 2,3-butanodiol

O composto 2,3-butanodiol apresenta um alto valor de mercado e é considerado uma
das bioplataformas mais promissoras, pois sua conversdao da origem a compostos como
metil-etil-cetona, 1,3-butadieno, 1,4-butanodiol (BDO), tetra-hidrofurano (THF), y-
butirolactona (GBL), succinimida, poli-butilenossuccinato (PBS), entre outros compostos
aplicaveis na industria de solventes, resinas, polimeros e combustivel. Pode ser produzido
pelas bactérias Bacillus polymyxa, Klebsiella pneumoniae (Aerobacter aerogenes),
Bacillus subtilis, Seratia marcescens e Aerobacter hydrophia, Enterobacter cloacae a

partir de arabinose e xilose (Saha, 2003).

F.5. Producéo de Acidos Organicos
F.5.1  Acido Léatico

Acido latico, ou acido 2-hydroxipropanoico, é gerado a partir da fermentacdo de
glicose utilizando Lactobacillus plantarum, Lactococcus lactis, Lactobacillus casei,
Lactobacillus delbrueckii com produtividade e rendimentos de acido latico iguais a 3,4—
138 g/L/h e 0,89-0,98 g/g ou Streptococcus thermophilus com um rendimento de acido
latico acima de 90% na presenca de céalcio lactato, que deve ser neutralizado apds a
fermentacao com acido latico puro gerando um grande volume de CaSOg a ser tratado. Ja
a fermentacgdo de xilose é possivel utilizando Pichia stipitis. Recentemente, culturas de
E. coli (FBR 9 e FBR 11) foram modificadas para produzir a enzima lactato
desidrogenase, com o intuito de gerar produtos opticamente puros e com maior
produtividade (6,75 g L™ h” de 4cido ltico) e rendimento de &cido latico (90 g L de D-
lactose) a partir de glicose, ou entdo, a partir de xilose, cujo rendimento € igual a 56-63
g L™ de 4cido latico a partir de 100 g L' do agucar. Ja a espécie FBR19 é capaz de realizar
uma fermentacédo simultanea dos dois agucares produzindo 77 ¢ L™ de 4cido latico (Zhou
et al., 2005; Grabar et al., 2006; Saha, 2003; Yu et al., 2011; Lee et al., 2011).

Acido Lético é utilizado em cosméticos, alimentos, curtumes, farmacos, na producéo
de solventes como acetato de etila e como um intermediario na producédo de diferentes
plasticos biodegradaveis como acido polilatico (PLA) (que pode ser também produzido
diretamente pela fermentacdo de glicose com uma espécie modificada de E. coli (Lee et
al., 2011), propileno glicol por hidrogenacdo; acido piruvico por desidrogenacéo;

acetaldeido por descarboxilagéo; 2,3-pentanodiona por descarboxilacdo e dimerizacéo;
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pentanodiol por desidratacdo, hidrogenacdo, cetonagdo e hidrogenacdo (Choi et al.,
2015).

Acido acrilico e ésteres sdo produzidos por desidratacdo do &cido latico na presenca
de Na2HPO4 (58% rendimento) ou calcio pirofosfato a 375°C (78% rendimento) (Datta,
2006). Lactide é um coproduto da formacdo de &cido latico que também pode ser
convertido em &cido acrilico por meio de um processo de dimerizag¢do que ocorre em duas
etapas: Condensacdo do monémero por desidratacdo a 200°C seguido por tratamento
térmico ou por catalise acida (Beerthuis, 2015). Fibras biodegradaveis utilizadas em
vestuarios, mdveis e materiais biomédicos também podem ser geradas utilizando técnicas

de eletrospinning (Bozell, 2010).
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Figura 52 - Plataforma do acido latico (Adaptado de Bozell, 2010; Choi et al.,
2015; Corma, 2007)

F.5.2  Acido Propidnico

Acido propi6nico é produzido com um rendimento de 0,55 g g~* e um custo médio de
$1,00/kg pela fermentacdo de acUcares com a espécie modificada Propionibacterium,
podendo ser utilizado como conservante pelas industrias de alimentos ou hidrogenado
para formar n-propanol e, principalmente, propileno que possui maior valor de mercado
(Stowers, 2014; Rodriguez et al., 2014).
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F.5.3 Acido Ferulico

Embora a disponibilidade e custo sejam um fator limitante para a comercializacao
do Acido Ferulico, ele é utilizado como conservante para inibir a peroxidagdo de acidos
graxos, na fabricacdo de logdes ou fibras téxteis com protecdo solar para a pele ou
materiais foto protetores de agentes bioldgicos sensiveis, devido as suas propriedades de
absorcdo da radiacdo ultravioleta, e na producdo de ativos que reduzem efeitos
secundarios da quimioterapia e radioterapia, devido as propriedades anti-inflamatdrias.
Este composto pode ser produzido a partir de xilose pela combinagdo de xilanase
produzida por Trichoderma e &cido ferdlico esterase gerada por Aspergillus niger. O
acido formado pode ser convertido a &cido vanilico pela cultura A. niger, que
sucessivamente, é reduzido pela Pycnoporus cinnabarinus a vanilina, aromatizante
industrial (Saha, 2003; Faulds, 1997).

F.5.4 Acido Acético

A solucdo contendo xilose e glicose pode ser convertida a acido acético por meio
da fermentacdo com Clostridium thermoaceticum. A partir do acetato séo gerados: acetato
de celulose, acido tereftalico/dimetil tereftalico, éster de &cido acético, anidrido acetico,
acetato de calcio magnésio, ou vinil acetato, que pode ser polimerizado a poli(acetato de
vinila) (PVA), ou pode ser hidrolisado a polivinil alcool (PVOH), cuja conversdo acida
catalitica na presenca de fomaldeido ou butiraldeido forma o polivinil formal ou o
polivinil butiral. A reacdo entre acido acético, vinil acetato e etileno também gera o
copolimero etileno-vinil acetato (EVA). Os polimeros sdo aplicados na fabricacdo de
adesivos, papéis, tintas, revestimentos, sandalias “Havaiana” e “Crocks” e painéis solares
(Balasubramanian, 2001; Jalal, 2014; El-Nahas, 2013).

F.5.5 Acido Butirico

Acido Butirico é utilizado por indUstrias de alimentos, farmacéutica, quimica, téxtil e
polimérica. Pode ser produzido por espécies Butyrivibrio, Butyribacterium e, a mais
utilizada, Clostridium, que atua nas condi¢des 6timas 35-37°C, pH 4,5-7,0 e uma mistura
de 1:9 N2 e CO; (Zigova e Sturdik, 2000).
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F.5.6 Acido Succinico

O acido succinico ou C4-dicarboxilico pode ser convertido em diversos produtos de
substituicdo da cadeia petroquimica como: 1,4-butanodiol e produtos relacionados,
tetrahidrofurano (THF), y-butirolactona, n-metil pirrolidona (NMP), 2-pirrolidona,
poli(butileno succinato), entre outros ésteres alifaticos utilizados na producdo de
polimeros. E naturalmente  produzido por  Actinobacillus  succinogenes,
Anaerobiosprillum succiniciproducens, Mannheimia succiniciproducens com uma
produtividade de 52-106 g/L de &cido succinico e rendimento de até 10,4 g/L/h. A E. coli
modificada é capaz de produzir a partir da glicose 99,2 g/L de &cido succinico, enquanto
S. cerevisiae recombinante gera 3,6 g/L de &cido succinico. O consumo de Xilose €
possivel com a cultura E. coli SD121. 45,5 g/L de &cido succinico também pode ser
produzido em pHs mais baixos com a cultura osmo e 4cida tolerante Yarrowia lipolytica,
permitindo maior integracdo dos processos a jusante e montante (Yu et al., 2011; Wang
etal., 2014; Lee et al., 2011; Sauer, 2008; Corma, 2007; Bozell, 2010).
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F.5.7 Acido Fumarico

Acido fumarico possui um alto valor de mercado e é utilizado como precursor de
resinas de poliéster insaturadas e plastificantes como poli(propilene fumarato), 6leos
lubrificantes, tintas, agente carboxilante para borracha de estireno-butadieno, aditivos
para cuidados pessoais, alimentos ou bebidas e uso medicinal para o tratamento de pele

com psoriase. As espécies de fungos Rhizopus (nigricans, arrhizus, oryzae e formosa)
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sdo as que apresentam melhor desempenho na producédo pela via fermentativa de acido
fumaérico (Engel, 2008).

F.5.1 Acido Glucérico

O é&cido glucérico, também conhecido como &cido sacarico, tem um alto valor de
mercado e propriedades terapéuticas, podendo ser usado em tratamentos de reducdo do
colesterol ou em quimioterapias de cancer. Também podem ser utilizados para produzir
novos polimeros (poli(hexametileno glucaramido)) de nylon ou poliéster hiper-
ramificado. E. coli modificada estd sendo desenvolvida para sua producdo a partir de
glicose, que até 0 momento, possui um rendimento de 2,5 g/l e, por isso, mais esforcos
devem ser realizados para aumentar sua produtividade (Yu et al., 2011; Moon, 2010; Lee
etal., 2011).

F.5.2 Acido Glutamico

E produzido como coproduto da fermentagdo de etanol, ou com maior
rendimento pela fermentacdo de biomassa utilizando o Corynebacterium glutamicum. O
acido glutdmico é convertido a acrilonitrila, um intermediario para a producédo de acido
cianopropandico (com alto valor agregado), por meio da reacdo de descarboxilacdo
oxidativa (70% de rendimento). A acronitrila também pode ser convertida a cido acético,
por meio da bactéria Rhodococcus ruber, alcangando rendimentos de até 92% (Beerthuis,
2015). E utilizado em alimentos, farmacos, fertilizantes, suplementos de dietas e produtos
de higiene pessoal, assim como, sua forma polimérica acido poli(y-glutdmico (PGA)
(Corma, 2007)
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F.5.3  Acido Aspartico

Acido Aspartico também é gerado por Rhizobium lupine e Rhizobium japonicum
ou por E. coli e Corynebacterium glutamicum modificados. O produto tem importante

aplicacdo como adocgante na indudstria farmacéutica e alimentar (Yu et al., 2011).

F.5.4 Acido Itacénico

Acido Itaconico é utilizado na producéo de resinas e fibras sintéticas, plasticos
como poli(acrilato-co-itaconato), borrachas, sulfactantes, aditivos em 6leos e produtos
biomedicinais. Pode ser produzido por Aspergillus terreus com um rendimento de 80 g/l,
enquanto a producdo com E. coli modificada produz apenas 4,16 g/L. A via bioguimica
ndo é competitiva e econdbmica como a conversao quimica, por isso esta € mais utilizada
atualmente (Yu et al., 2011; Lee et al., 2011).
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Figura 55 - Plataforma do &cido itacdnico (Adaptado de Choi et al., 2015; Corma, 2007)
F.55  Acido Adipico

Acido Adipico é utilizado na producio dos nylon-4,6 e nylon-6,6 e sua producao
pode ocorrer pela via fermentativa com E. coli modificada, com uma produtividade de
36,8 g/L (Lee et al., 2011).

F.5.6 Acido Citrico

O Acido Citrico produzido pelo fungo Aspergillus niger é o processo fermentativo
mais antigo. Atualmente, um volume aproximado de 1,6 milhdes de toneladas por ano é

gerado por meio deste microrganismo (Sauer, 2008).
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F.5.7 Acido 3-hidroxipropanoico (3-HPA)

Modificacbes genéticas estdo sendo realizadas na E. coli, pelo
consorcio OPX Biotechnologies e Dow Chemical, para que seja capaz de fermentar com
alta produtividade o 3-hidroxipropionato, que ¢ uma matéria-prima com potencial para
substituir inameros derivados do petréleo, como: 1,3-propanodiol por fermentacao direta
ou hidrogenacdo do 3-HP, cujo mondmero pode ser convertido em poli(tereftalato de
trimetileno); 3-hidroxipropilamina produzida por aminagdo; acido maldnico por
oxidacdo; B-propiolactona por lactonagdo; metil-acrilato, acrilamina, entre outros. O
composto também é capaz de gerar acroleina (precursora do &cido acrilico) mediante
aquecimento em solucdo aquosa, ou &cido 3-hidroxipropandico. Rotas fermentativas
também estdo sendo testadas pela Perstorp e pela Metabolix, que produz poli(3-HP) por
fermentacdo e o converte em 3-HP por aquecimento. Uma parceria entre as empresas
BASF, Cargill e Novozymes (2014) proporcionou a liberacdo de 3-HP-CoA, que
desidrata 0 3-HP a acrilil-CoA e a partir deste € produzido acido acrilico com rendimento
entre 97%-98% (Straathof, 2005; Choi et al., 2015; Lynch, 2014; Yu et al., 2011; Bozell,
2010).

0-0
Lactonizagio Lf

B - Propiolactona

o o0
XA
= HO” ™" “oH
Acido Malénico

Catalisador Oxidacio
Hl

Polimerizacic

Poliéster Poliol = " oM
Polimerizagio 1,3-propanadiol

Politrimetil Tereftatico (PTT) = —

Tereftélico

Esterificacio_ fster 3 - hidroxipropionato

e -
: Pol i i
Acido 3-hi 5 CUMENZEE Acido Poli(3-hidroxipropiénico)

. =
Catalisador ’ Aminagdo

= 3-hidroxipropilamina
Ha

3-HPA OM
Hidrato de HPA Dimero de HPA

.

N
H COOH

- -
Acroleina Acido Acrilico

NH, MeOH
H0 9 to
N . “NH, “ome

Acrilenitrila
- Acrilamida Metil Acrilato

Figura 56 -Plataforma do 3-HPA (Adaptado de Choi et al., 2015; Bozell, 2010; Corma,
2007)

F.5.8 Acido Acrilico

O Acido Acrilico, ou Acido 2-propandico, é utilizado na fabricacio de
polimeros superabsorventes como poli(acrilato de sédio) ou acido poliacrilico (PAA) para

gerar produtos de higiene como absorventes (2,5%) e fraldas (58%), ou como
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sequestrante em detergentes (8%), revestimentos (7,1%), ésteres especiais (7%), em
adesivos (3%), anti-incrustante em tratamento de &gua (3%), dispersantes (4%),
floculantes (1%), tintas (1%), entre outras aplicacées. E comercializado com os graus de
pureza 96% a 97% como acido acrilico bruto (AAB) ou 99% como &cido acrilico glacial
(AAG) (Afshar, 2014; De Oliveira Bello, 2008).
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2010)

Sua producdo em 2011 foi de 4,4 milhGes de toneladas a um valor de $7 bilhdes
com acréscimo de 4,8% entre 2010 e 2015. Espera-se que a producdo em 2015 ird exceder
a de 2014 em 250 mil toneladas (Slowik, 2014; Strathearn, 2014). Em 2020, acredita-se
que ultrapassara 8.169 toneladas a um custo de $18.825,00 milhdes (Global Acrylic Acid
Market, 2013), sendo assim, é necessario desenvolver rotas alternativas para suprir a
crescente demanda e que sejam mais econdmicas e sustentaveis, fabricadas a partir de
fontes renovaveis (Straathof, 2005; Danner, 1998).

E possivel gerar uma solucdo de 35g/L do &cido acrilico pela bactéria anaerdbica
Clostridium propionicum ou anaerébica Megasphaera elsdenii ou Prevotella ruminicola
(Strobel 1992; Hino, 1993), pois acima deste valor, o produto exerce efeito inibidor nos
microrganismos (Sinskey et al, 1981). A formacdo do acrilato € limitada pelo baixo
equilibrio quimico entre acrilil-CoA/lactoil-CoA e também porque 1/3 do acUcar
disponivel é oxidado a CO: e &cido acético, que é gerado como intermediario do
metabolismo, devido a presenca de enzimas que reduzem acrilil-CoA a propanoil-CoA,
que sé@o enzimas formadoras de propanoato. A aumento da formacéo de &cido acrilico é
possivel com a presenga de aceptores de elétrons (como metileno azul e oxigénio),

substancias isotopicas, acido 3-butandico ou de B-alanina (Schweiger e Buckel 1985;
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Seeliger et al. 2002; Hetzel, 2003; Akedo; 1983; Stinson e Naftulin, 1991). Outras
estratégias estudadas séo: o controle da pressdo e do pH (entre 6,5 e 7,5 com 6timo em
7), adicionar agucar ou remover seletivamente in situ o acido acrilico a uma concentragéo
minima de 0,51mol, a fim de favorecer o equilibrio no sentido de sua formacéo (Luo,
2012; Seeliger et al. 2002). H4 rotas a partir de metilcitrato e metilmalonato-CoA que
resultam na oxidacdo de propanoil-CoA para produzir acrilil-CoA, utilizando
Saccharomyces cerevisiae imobilizadas em leitos contendo 4% de pectina. Neste
processo foi alcangado um rendimento de 0,469 de acrilato/g de glicose, que € baixo se
comparado ao processo petroquimico (Pronk et al. 1994; Seeliger et al. 2002). H& estudos
de modificacdo genética da E.coli para gerar maior formagdo de propionato pela via
acrilato. O mesmo estudo poderia ser utilizado para manipular a fabricar de acido acrilico
e, principalmente, para inibir a presenca de acrilil-CoA hidratase, que catalisa acrilil-CoA

a lactil-CoA, favorecendo a formacgéo do acetato (Kandasamy, 2013).

A tolerancia do C. propionicum ao acido acrilico pode ser aumentada pela selecdo
de mutantes (como 1-As e 2-A3) e alteragbes genéticas para desenvolver um
microrganismo capaz de converter diretamente da glicose, com alta eficiéncia e
rendimento, ao &cido acrilico no meio extracelular, facilitando assim, a recuperacdo do
produto e eliminando despesas com manejo dos coprodutos (Luo, 2012; Lunelli, 2007).
Clostridium lactatifermen tans sp. nov G17T é uma bactéria anaerdbica, capaz de
fermentar glicose, xilose, lactato, piruvato, alanina, cisteina, serina e teonina, mas nao é
capaz de crescer em um meio contendo etanol (15 ou 30mm) e acrilato (15 ou 30mm).
Como produz, em maioria, acetato e propionato, sua modificacdo genética € uma opcao
para a producao de acrilato (Van Der Wielen, 2002). Uma espécie anaerdbica denominada
Clostridium neopropionicum sp. Nov ou C. neopropionicum X4 produz propionato,
acetato, butirato e propanol a partir da fermentagéo do etanol. O microrganismo também
¢ capaz de fermentar lactato e Xxilose e seu metabolismo pode ser modificado
geneticamente para gerar com alto rendimento acido acrilico, pois utiliza 0 mesmo

caminho de conversdo que o &cido latico (Tholozan et al., 1992).
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Figura 58 —Metabolismo para a biossintese do acrilato (Straathof, 2005)
F.6. Producéo de Furanos e Derivados

Os furanos gerados pela desidratacdo das pentoses e hexoses podem ser convertidos
em furfural e 5-hidroximetil-furfural (HMF), que s&o intermediarios de uma séria de

produtos de maior valor agregado.

F.6.1. Producéo de 5-hidroximetil-furfural (HMF)

O 5-hidroximetil-furfural (HMF) tem um alto potencial de mercado, pois é
intermedidario na producdo de é&cido 5-hidroximetilfuranoico, acido 2,5-
furanodicarboxilico,  2,5-bis(hidroximetil)furano e  2,5-furanodicarboxaldeido.
BioMetics Inc desenvolveu um processo em que mondmeros de agucar produzidos a
partir de matérias-primas lignoceluldsicas sdo degradas HMF utilizando 2-5% H»>SOs a
215 °C, 31 atm por um periodo de 15s. Sao produzidos, como subprodutos, acido formico
com 50% de rendimento a partir da celulose e furfural com 80% de rendimento a partir
da hemicelulose e carvdo mineral (Fitzpatrick, 1990, 2002; Hayes, 2006; Corma, 2007;
Bozell, 2010).
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Figura 59 - Plataforma do 5-hidroximetil-furfural (HMF) (Adaptado de Choi et
al., 2015; Corma, 2007)
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F.6.2. Conversdo do HMF a Acido Levulinico

Em uma segunda etapa realizada a 193 °C, 14,6 atm e 12 min o HMF ¢ convertido a
acido levulinico com 50-70% de rendimento a partir da degradacao da celulose a um custo
de $0,09-0,11/kg. Acido levulinico é separado/desidratado a 160 °C e 10-50mmHg em
um destilador a vacuo. Uma reacdo de esterificacdo a 100-150 °C, 55 atm de N2, com
alcool na presenca de catalisadores basicos compostos por Oxidos organicos (EtsN),
homogéneos (e.g., Na2CO3z, K2COz3) ou suportados (e.g., MgO/SiOz, LiO/SiO2) pode ser
realizada para gerar ésteres levulinico a um custo de $0,50/L, que séo utilizados para
oxigenar a mistura de diesel. Esteres levulinicos e formicos também podem ser
produzidos na presenca de olefinas a 100-150°C, 55 atm de N2 e catalisadores sélidos
acidos e homogéneos. Ja a hidrogenacéo do acido levulinico desidratado produz com um
rendimento de 90% metil — tetrahidrofurano (MTHF) (aditivo para gasolina) e 1-Pentanol
e 2-pentanol em pequenas quantidades, por meio de um catalisador de carbono PdRe a
200-250 °C e 100 atm de H>. O &cido levulinico também pode ser transformado em
substitutos das pirrolidonas, lactonas e ésteres levulinatos, convertidos em acidos
difenilicos substitutos do bisfenol na produgéo de policarbonatos e utilizados na producéo
de solventes, poliuretanos e termoplasticos (Fitzpatrick, 1990, 2002; Hayes, 2006, Corma,
2007; Bozell, 2010).
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Figura 60 - Plataforma do acido levulinico (Adaptado de Choi et al., 2015; Corma,
2007; Bozell, 2010)

F.6.3. Conversdo de HMF a Acido 2,5-furandicarboxilico (FDCA)

Acido 2,5-furandicarboxilico (FDCA) é um di4cido derivado da oxidacdo de

furanos. Atua como substituto do &cido carboxilico, acido adipico e outros polimeros
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di4cidos e apresenta propriedades quimicas e fisicas muito semelhantes ao &cido
tereftalico, utilizado na producdo do PET petroquimico, de forma que este polimero pode
ser substituido pelo 2,5-furandicarboxilato (PEF) gerado a partir da policondensacéo do
FDCA com etileno glicol (Silva et al., 2014; Gandini, 2010; Moreau, 2004; Harmsen,
2015; Weastra, 2011).

A producéo de FDCA pode ser realizada por:
e Desidratacdo dos derivados de hexoses

A sintese direta ocorre por meio de reacdes de ciclizacdo e oxidacdo sobre um
catalisador bifuncional de acido redox (cobalto acetilacetona encapsulado em sol-gel de

silica).
e Oxidacdo do 2,5-disubstitutos dos furanos

A oxida¢do do HMF em &cido 2,5- furandicarboxilico (FDCA) também é possivel na
presenca do catalisador Pt/Pb suportado em alumina a 60°C, 4-6h de reacdo, sob pressdo
do oxigénio ou, em meio aquoso com catalisadores heterogéneos bifuncionais,
constituidos por sitios basicos e metalicos a base de platina (5%) suportada por 6xidos

mistos de MgO-ZrO, com diferentes composigoes.
e Conversdo catalitica dos derivados de furanos

2,5- furandicarboxialdeido (FDA) pode ser produzido com conversédo de 90% via
oxidagdo do HMF com o catalisador V2Os/TiO- e dos solventes tolueno ou metil-isobutil-
cetona a 90°C e 4h de duracdo. Ar pressurizado a 1,6MPa permite a regeneracao in sito

do catalisador e finalizacdo da reacao.
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Figura 61 — Plataforma do acido 2,5-furanodicarboxilico (FDCA) (Adaptado de
Choi et al., 2015)
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F.6.4. Producéo de Furfural

A producdo de furfural ocorre com um rendimento de cerca de 45-50% pelo
tratamento da hemicelulose com uma solucéo de 3% de H2SO4, a 170-185°C por 3h. Ou
com um rendimento de 70% utilizando um reator tubular contendo 0,3 a 2,0% de &cido a
250°C por 5-60 s e injecdo de vapor. O composto também pode ser gerado com
rendimento superior a 75% na presenca de um catalisador heterogéneo DMSO e tolueno
como solvente. O composto é comercializado por um alto valor de mercado, cerca de
US$158/t furfural, ou entdo, pode ser desidrogenado a alcool furfurilico utilizando 2-
metilfurano na presenca de um catalisador a base de Cu a 175°C, seguido de uma reacao
com 2-metilfurano para formar metil — tetrahidrofurano (MTHF) na presenca de um
catalisador a base de Ni a 100°C (Kaylen, 2000; Serrano-Ruiz, 2011; Xing et al., 2011).
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Figura 62 - Plataforma do furfural (Adaptado de Choi et al., 2015; Corma, 2007)
F.7. Producao de Poliois (Xilitol, Sorbitol e Manitol)

Os poliois Xilitol, Sorbitol e Manitol sdo substancias com alto valor de mercado,
aplicadas na industria de alimentos e farmacéutica como adocante natural de alimentos,
redutor de caries dentais e substituto do acUcar para diabéticos. O composto é
comercializado a um valor de US$7/kg xilitol, por meio das culturas Saccharomyces
cerevisiae modificadas ou Candida tropicalis, Candida boidini, Candida guillermondii,
Candida mogii, Candida parapsilosis e Debaryomyces hanseni (Saha, 2003). Ja E coli
modificada é capaz de consumir tanto glicose (5 g/l) quanto xilose (50 g/l) gerando cerca
de 13,3 g/l de xilitol (Yu et al., 2011).

Sorbitol também pode ser produzido via fermentacdo com Lactobacillus plantarum
ou Lactobacillus casei ou Zymomonas mobilis e cerca de 800mm de Manitol s&o
produzidos pela fermentacdo de 1000mm glicose por E. coli (Yu et al., 2011; Bozell,
2010).



208

= Desidratagdo . i 5 - ificaca -
P & Desidratagdo Estenflca 40 | rFoter Tsossorbida
R Saforma o

fase aquosa
Sorbitol  —

_g—_Hidmenélise Etileno Glicol
Hidrogendlise Propileno Glicol

CH0H 4_0)0(:13(;30 Acido Xildrico
H -OH
HO H Hidrogendlise Etileno Glicol
H——0H Xilitol —
CH,OH idrogend
‘ Hidrogendlise Propileno Glicol
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F.8. Producdo de Polihidroxialcanoato (PHA)

Polihidroxialcanoatos (PHA) s@o poliésteres formados por mondémeros de
polialcanoatos, sdo substitutos biodegradaveis de termoplasticos petroquimicos e sdo
sintetizados com alimentacdo em batelada ou continua por mais de 300 tipos de
microrganismos, como Alcaligenes eutrolophus, Alcaligenes latus, Azotobacter
vinelandii, cuturas methylotrophs, Pseudomonas oleovorans e recombinantes Al.
Eutrophus, Escherichia coli e Klebsiella aerogenes. Mais de 150 mondmeros
constituintes dos PHAs ja foram identificados em diferentes bactérias, como 3-
hidroxialcanoato, 4-hudroxialcanoato, 5-hidroxipentanoato, 5-hidroxihexanoato e 6-
hidroxidodecanoato. Os que ja estdo caracterizados e possuem aplicacdo sdo os 3-
hidroxibutirato, que origina 0 homopolimero cristalino Poli(3-hidroxibutirato) (P(3HB))
substituto do polipropileno, os copolimeros (3-hidroxibutirate-co-3-hidroxivalerato),
P(3HB- co-3HV), que é mais flexivel e resistente que o primeiro, 3-hidroxivalerato
(P(3HV)), poli(4-hidroxibutirato)[P(4HB)] e poli(3-hidroxihexanoato-co-3-
hidroxioctanoato) [P(3HHx-co-3HO)] (Lee, 1996; Lee et al., 2011).

F.9. Producdo de Poliamidas

24,2 g/L de putrescina (1,4-diaminobutano) e 9,61 g¢/L de cadaverina (1,5-
diaminopentano) séo formadas pela fermentacdo com E. coli modificada. Estas diaminas
reagem com diacidos formando poliamidas como nylon-4,6, pela polimerizacdo da
putrescina e acido adipico, e poliamida 54, pela polimerizagdo da cadaverina e acido
succinico. Ja a producéo de fibras para tecidos com maior resisténcia mecénica, devido a
fabricacdo da proteina da seda enriquecida com glicina, foi possivel com a E. coli
geneticamente modificada para produzir glicil-tRNA (Lee et al., 2011).
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F.10. Producédo de Compdsitos

Compdsitos baseados em polimeros termoplasticos e fibras naturais séo utilizados por
industrias automotivas e de embalagens. Possuem como caracteristicas boas propriedades
mecanicas como baixa densidade, alta flexibilidade, termoestabilidade, resisténcia
mecanica e a agua, sdo sustentaveis, ndo abrasivas, atenuam ruidos sonoros, sdo
biodegradaveis, possuem alta viabilidade, baixo custo e consumo de energia e nao
prejudicam o meio ambiente. Podem ser gerados por diferentes substratos de celulose e
um dos microrganismos considerados mais promissores para este desenvolvimento é a
bactéria Acetobacter Xylinum. Os biopolimeros também podem ser utilizados como
membranas auditivas, papéis eletrdnicos, compositos dpticos transparentes, fabricacdo de

medicamentos, etc. (Martins, 2009).

F.11. Producéo de Aromaticos, Energia e Acido Tereftalico pela Lignina

A lignina é uma fonte rica em mondmeros aromaticos de alto valor agregado incluindo
aldeidos aromaticos como vanilina, siringaldeido, p-hidroxibenzaldeido e acidos como
acido vanilico, &cido siringico, acido p — hidroxibenzoico, entre outros (Harmsen, 2015).
O pré-tratamento com organosolv resulta em uma lignina com alta pureza enquanto 0s
demais tratamentos geram uma lignina condensada, que exige uma série de etapas
adicionais para separar e purificar a lignina dos extrativos, como as proteinas. A lignina
de madeira conifera gerada pelo método ornanosolv possui grupos fendlicos e grupos de
hidroxilas alifaticas que podem ser utilizados para produzir fendis epdxidos e resinas
isocianato. Ja a lignina de madeira folhada contém grupos metoxilas e unidades de siringil
(Adler, 1977; Olivares et al., 1988; Lai, 1992; Huber, 2006).

E possivel produzir com seu tratamento vanilina (confere a esséncia artificial de
baunilha na industria de alimentos) enquanto sua oxidacao utilizando nitrotrobenzeno ou
oxigénio forma aldeidos aromaticos como siringaldeido (utilizado pela industria
farmacéutica como precursor da 3,4,5-trimetoxibenzaldeide). A purificacdo de 20% de
fenol e 14% de benzeno é possivel por meio de uma conversdo de dois passes de
hidrocraqueamento e hidroalquilacdo em leito catalitico de hidrogénio. O excedente pode
ser queimado para gerar energia. O benzeno pode ser oxidado a fenol, por se tratar de um
produto de maior valor agregado, e este composto pode ser convertido em cumeno
(isopropilbenzeno) com 95% de rendimento. Lignina também pode ser utilizada para
produzir etanol, xileno e tolueno, substituir o polimero poliacrilonitrila (PAN) utilizado
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em fibras de carbono, ser aplicada como isolante térmico, ou substituir painéis de veiculos
a base de aco por fibras de carbono leves e altamente resistentes, ser usada como resina
ou agente dispersante na industria de concreto e ser aplicada como fertilizante quando
sulfonada com potassio. Quando é submetida a reacdes de esterificacdo ou eterificacdo é
convertida a poliuretano apresentando rigidez mecanica ou propriedades isolantes. Estas
estruturas sdo aptas para serem utilizadas como aditivos de combustiveis, adesivos,
adsorventes, elastbmeros, tintas ou espumas em industrias de refrigeradores, nautica, na
fabricacdo de diversos equipamentos ou como eletrodos em células de bateria, materiais
de alta performance e compdsitos utilizando 6xido de polietileno lignina (Strassberger,
2014).

A lignina também possui um valor energético elevado (29,54 MJ/kg) e, por isso, pode
ser convertida em energia térmica para todo o processo, por meio do vapor aquecido e
biogés gerado por sua combustéo. O vapor pode ser convertido em energia elétrica atraves
de uma turbina a gas. O excedente da eletricidade pode ser comercializado com uma
eficiéncia total de 56 — 68% do sistema. Solidos residuais de agucares ndo-convertidos de
todo o processo também podem ser utilizados para este fim. O biogas pode ser utilizado
como combustivel para caminh@es, incluindo os que transportam a matéria-prima até

planta de processamento (Reith et al., 2001; 2002).
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Figura 64 — Substitutos petroquimicos derivados do benzeno e fenol (Adaptado de
Strassberger, 2014).

O desenvolvimento de conversdes bioldgicas da lignina tem permitido fabricar
substitutos renovaveis andlogos ao acido tereftalico no PET. A reacdo de acido tereftalico
com etileno glicol produz cerca de 50 milhdes de toneladas por ano de polietileno
tereftalato (PET), um dos 5 plasticos mais vendidos do mundo. Também podem ser
produzidos Poli(tereftalato de trimetileno) (PTT), poli(tereftalato de butileno) (PBT),
poliamidas ou fibras e filmes de poliéster (Harmsen, 2015).
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Em uma rota bioldgica, prop6s-se que o acido p—hidroxibenzéico fosse convertido
a acido benzoico pela enzima ADC liase e aldeido desidrogenase e, em seguida, a acido
tereftalico por fermentacdo com E.coli modificada para realizar a reacdo de carboxilase e
desidrogenase (US 20140155570 Al).

Cerca de 5-8% da lignina é composta por vanilina e siringaldeido. A vanilina na
presenca de anidrido acético gera acido acetil-dihidro feralico. Apds a polimerizagdo
deste composto gera-se um produto com as caracteristicas semelhantes aos do PET,
denominado poli (&cido hidroxiferalico) (PHFA), podendo substitui-lo. O primeiro
estagio utiliza anidrido acético e acetato de s6dio na reacdo de Perkin, que adiciona o
grupo funcional de aldeido na vanilina. Junto a reacdo de Perkin, ocorre a acetilacdo do
grupo hidroxilato de vanilina. O &cido acetil-feralico, quando hidrogenado, produz um
mondmero aromatico alifatico denominado acido acetil-dihidro-feralico. Ha& um
rendimento de 69% e 85% no primeiro e segundo estagio de reacdo, respectivamente. A
polimerizacdo deste composto é realizada a 200°C na presenca de Sbh.Oz ou
Zn(OAC)2:2H20, alcoxidos, ou acetatos de  Sb, Ti, Ge, Hg, Si, Zr, Al, Zn  como
catalisadores. O acido acético pode ser gerado por fermentacdo, tornando a rota
completamente sustentavel e sua fracdo remanescente no final da reacdo pode ser
removida por vacuo e reciclada (Mialon, 2010; US 20130137847, 2014).

F.12. Producéo de Acidos Graxos

Acidos graxos sdo compostos de cadeia longa utilizados na producio de biodiesel
(ésteres de é&cidos graxos), biocombustiveis de aviacdo ou como emulsificantes,
emolientes e espessantes na industria de alimentos e cosméticos (alcoois e aldeidos
graxos, aldeidos, cetonas e ceras). Podem ser gerados por fermentacdo de acucares da
celulose com culturas modificadas de Escherichia coli. O consumo das xiloses liberadas
pela hemicelulose também esta sendo estudado, a fim de aumentar a produtividade deste
processo (produtividade de 0,2 g/L/h por grama de massa celular e rendimentos de 30—
35%) para valores proximos ao maximo possivel (cerca 0,25-0,40 g/g glicose).
Zymomonas mobilis também é capaz de sintetizar 674 mg/L de ésteres etilicos
provenientes dos &cidos graxos com 9,4% de rendimento (Steen, 2010; Lennen, 2013;
Zhang, 2012).
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F.13. Producéo de Biomassa Microbiana e Proteinas

A biomassa microbiana pode ser vendida para inddstrias de producéo de ragéo
animal ou pode ser reutilizada parcialmente no processo de fermentacdo microbiana apds
um ciclo de 24 horas. A recuperacao das proteinas do meio aquoso é mais efetiva em
solventes alcalinos do que acidos, ou entdo, proteases podem ser utilizadas para cliva-las
em aminoacidos. As proteinas podem ser vendidas para industrias de racdo animal e 0s
aminoacidos podem ser convertidos em compostos organicos precursores de produtos

industriais como Nylon 4-6 (Balan, 2014).

F.14. Producéo de Hidrocarbonetos
F.14.1. Isopreno

Isopreno, também conhecido como 2-metil-1,3-butadieno, € um produto com alto
valor de mercado ($1-2bilhdes) e pode ser produzido por espécies Bacillus (B. subtilis e
B. amyloliquefaciens) ou por E. coli modificada (que produz cerca de 60 g/L do produto)
e comercializado como poli(isopreno) ou isopentenilo difosfato (IPP). 1 g/g écido
tricarboxilico 3CM, que possui uma estrutura de dieno, também pode ser gerado por E.
coli e seu polimero poli(estirene-co-trimetil-3CM) é usado na fabricacao de tecidos (Lee
etal., 2011; Bozell, 2010).

F.14.2. Hidrocarbonetos de Cadeia Longa

Alcanos e alcenos C13 a Cy7 S80 0s principais constituintes de gasolina, diesel e
combustivel de aviacdo e sdo produzidos naturalmente por cianobactérias. A producédo
bioldgica de hidrocarbonetos de cadeia longa, mesmo lipidios, epdxidos, triacilglicerdis
e esterois podem ser realizadas por espécies de microalgas como Botryococcus braunii,
bactérias como Vibrio furnissii M1 ou Arthrobacter. A Escherichia coli modificada
geneticamente permite a conversao simples e direta de aclcares fermentaveis aos

hidrocarbonetos combustiveis (Schirmer et al., 2010; Bozell, 2010).

F.14.3. Conversao Catalitica de Hidrocarbonetos

J& o0 processo aquoso catalitico (APP) converte agUcares ou alcoois de agucares e
polidis em Hag), CO2(g), CO(g) e alcanos C1 a Cis. No processo de reforma (APR) dos
mondmeros de agucar, Hzg) e CO2) sdo produzidos em um Unico reator com uma

pequena quantidade de CO utilizando 1% de catalisador heterogéneo sélido de Pt/Al,0Os
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na alimentacdo, temperaturas entre 200-260°C e 10-50 bar. Reacdes paralelas de
hidrogenagdo geram alcoois e &cidos organicos por rearranjo, enquanto reagcdes em série
formam os alcanos. Uma atividade superior do catalisador pode ser produzida com a
adicdo de Ni, Co ou Fe ao meio. O uso de catalisadores Rh, Ru e Ni suportados em silica
favorecem com alta seletividade a producdo de alcanos. A geracdo de Hxg é favorecida
pela utilizacdo de uma alimentacdo contendo 10% de glicose a 100°C no primeiro reator
e a 200-265°C no segundo reator com reciclo de hidrogénio para o primeiro. Também
podem ser utilizados catalisadores Pt e Pd suportados em silica, TiO2 ou Al,Os. Cadeias
maiores de carbono, entre C7 - Cy5 podem ser adquiridas adicionando uma etapa de
condensacdo aldolica ao processo de desidratacdo e hidrogenacdo aquosa (APD/H)
contendo quatro fases: uma corrente aquosa contendo os solventes organicos sollveis,
hexadecanos, Hz() e o catalisador solido Pt/SiO.-Al2Os. Catalisador a base de zedlita
ZSM-5 a 510°C, 1 atm e WHSV igual a 2 também possibilita a formacdo de
hidrocarbonetos alcanos (metano, etano, propano, hexano), alquenos (buteno, penteno) e
aromaticos (benzeno, tolueno, Cs-C10), CO, CO,, agua e uma menor quantidade de coque

é gerado se metanol for adicionado ao processo (Huber, 2006).



