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RESUMO 
 

O aperfeiçoamento dos processos de desconstrução da parede celular vegetal é essencial para 

aumentar a competitividade da rota biotecnológica 2G em relação a petroquímica e para reduzir 

o déficit da balança comercial brasileira, tendo em vista a versatilidade de aplicações da 

composição heterogênea da matriz lignocelulósica. A análise dos artigos científicos retornados 

da metodologia de busca dos pré-tratamentos das biomassas lignocelulósicas no Portal da 

CAPES, utilizando palavras-chaves gerais e específicas, apontou que a escolha de um tipo de 

pré-tratamento para reduzir as diferentes recalcitrâncias das biomassas ainda é inviável, que o 

desenvolvimento destes processos é recente e exige o tratamento em bancada de uma grande 

quantidade de parâmetros que impactam de maneira diferenciada esta etapa, podendo isolar a 

celulose, a hemicelulose ou a lignina, hidrolisar ou modificar o complexo lignocelulósico, 

influenciar o rendimento final dos produtos, o desempenho dos processos a montante e a 

jusante, a eficiência e os custos do projeto global. Muitos artigos divulgam informações não-

padronizadas e incompletas, dificultando a comparação do desempenho dos pré-tratamentos e 

a identificação de melhorias para torná-los cada vez mais viáveis e competitivos no mercado, 

por isso novas buscas por metodologias de análise dos pré-tratamentos foram realizadas nos 

sites do CAFI e NREL. O rendimento dos açúcares fermentescíveis da hidrólise enzimática 

pode ser estimado por fatores de severidade que reduzem o número de experimentos para 

determinar as condições ideais dos pré-tratamentos para cada biomassa. A caracterização das 

modificações estruturais das biomassas pré-tratadas por analisadores precisos contribui para 

desenvolver pré-tratamentos mais seletivos ao produto de interesse e para identificar biomassas 

que possam ser processadas no mesmo reator, aumentando o rendimento do produto final. A 

padronização dos procedimentos analíticos dos laboratórios de pesquisa, da forma de aquisição, 

tratamento e análise dos dados experimentais e da viabilidade técnica, energética e econômica 

dos projetos de transformação das biomassas permitiu identificar que o pré-tratamento que 

produz o maior rendimento de açúcares não é, necessariamente, o mais econômico ou com o 

menor valor de venda do produto, pois o preço também é influenciado pela venda da energia 

elétrica gerada pela incineração da lignina. Também é preciso definir métricas para a Análise 

do Ciclo de Vida para que os impactos ambientais gerados pelo projeto também sejam reduzidos 

à medida que novas tecnologias forem desenvolvidas.  

Palavras Chave: 1.Biomassa Lignocelulósica. 2.Pré-Tratamento. 3.Análise de Viabilidade. 

4.Hidrólise. 5.Fermentação. 
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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: 1.Lignocellulosic Biomass. 2. Pretreatment. 3.Feasibility Analysis. 4.Hydrolysis. 

5.Fermentation.  
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 Introdução 

1.1 Análise da Indústria Petroquímica  

A indústria petroquímica brasileira é caracterizada pela situação de oligopólio, com 

baixa integração vertical da cadeia de produção, que é praticamente restrita a commodities 

químicas orgânicas (principalmente eteno). Os produtos de maior valor agregado são 

supridos pelo mercado externo, principalmente dos países desenvolvidos, cuja indústria 

é caracterizada pelo dinamismo, diversificação 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 exportações de 

produtos orgânicos, em relação às importações (US$21,2 bilhões FOB - Free on Board 

em dólares dos Estados Unidos), representa 41,17% do superávit (US$ 51,79 bilhões 

FOB). O impacto negativo da crise internacional, a disponibilidade de matérias-primas 

mais baratas (shale gas e barril de petróleo) e os conflitos políticos nos países árabes têm 

impulsionado no sistema financeiro mundial um acirramento da competição entre 

mercados compradores, investimentos acelerados em avanços tecnológicos e P&D, 

redução na demanda de petroquímicos e, consequentemente, maior competitividade por 

preços baixos, principalmente das commodities. O preço médio de venda unitário dos 

produtos orgânicos nacionais (≈ 5 US$ FOB/kg) correspondeu à metade do valor de 

compra dos internacionais (≈ 9 US$ FOB/kg) entre 2011 e 2013, o que contribuiu para o 

resultado negativo da balança comercial neste triênio, desequilíbrio das contas externas e 

a vulnerabilidade da economia brasileira (ALICEWeb, 2014; MDIC 2014; Martello, 

2012; 2013; 2014).  

Tabela 1 -  Exportação e importação dos produtos orgânicos no período de 2011 a 2013 

(ALICE Web, 2014) 

Transação Exportação Importação 

Período US$ FOB 
Peso Líquido 

(kg) 

US$ 

FOB/kg 
US$ FOB 

Peso Líquido 

(kg) 

US$ 

FOB/kg 

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 Triênio 11.191.549.106 6.610.586.970 5,09 32.514.553.359 10.803.752.078 9,02 
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Os principais produtos orgânicos importados (em volume) pelo Brasil entre 2011 

e 2013 estão 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 ácido tereftálico 

(precursor do polímero poliéster - PET) possui uma das maiores contribuições em volume 

(20,59%) e valor de venda unitário (15,54%) do total de produtos orgânicos importados 

no triênio. Seu volume de importações (≈ 450 milhões kg) é superado pelos monoalcoóis 

não saturados (≈ 750 milhões kg), que possuem em contrapartida, um menor valor 

unitário de mercado (≈1,3 US$ FOB/kg e 0,3 US$ FOB/kg, respectivamente). O oposto 

ocorre com o ácido acrílico (matéria-prima para tintas, tecidos, adesivos, revestimentos, 

fraldas) (≈ 100 milhões kg e 1,8 US$ FOB/kg) e o ortoftalato de dioctila (≈ 40 milhões 

kg e 2,0 US$ FOB/kg).  

 

Figura 1 - Comparação entre os principais produtos orgânicos importados pelo Brasil 

entre 2011 e 2013 (ALICE Web, 2014) 

 

 

http://pt.wikipedia.org/wiki/Pol%C3%ADmero
http://pt.wikipedia.org/wiki/Poli%C3%A9ster
http://pt.wikipedia.org/wiki/PET_(pl%C3%A1stico)
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Figura 2 - Participação dos principais produtos orgânicos importados pelo Brasil em 

relação ao total entre 2011 e 2013 (a) % em valor de venda (US$FOB) (b) % em volume 

(kg) (ALICE Web, 2014) 

1.2 Relevância do Tema da Dissertação 

Uma alternativa inovadora para reduzir o déficit da balança comercial e tornar a 

indústria química brasileira competitiva é a aplicação industrial de processos enzimáticos, 

químicos, físicos, ou microbiológicos para transformar as frações de celulose, 

hemicelulose e lignina que compõem as matérias-primas vegetais (conhecidas como 

biomassas lignocelulósicas) aos componentes químicos apresentados na Figura 3. 
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Figura 3 – Produtos da biorrefinaria das matérias-primas lignocelulósicas (Kamm et al., 

2006; Pereira Jr. et al., 2008; Rinaldi e Schüth, 2009) 

Em 2011, a produção petroquímica de cerca de 280 milhões de toneladas de 

poliolefinas, poli(cloreto de vinila) (PVC), poliestireno expandido (EPS) ou polietileno 

tereftálico (PET), correspondeu a 70% da demanda total de plásticos no mundo 

(Strassberger, 2014). Apenas 1% do total de polímeros é suprido por substitutos 

petroquímicos renováveis 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 

químicos (US$3 trilhões) será derivado de fontes biológicas (Vijayendran, 2011). As 

commodities visualizadas na Tabela 2 são 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 produção industrial (Bozell, 2010).  
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Tabela 2 – Bioprodutos gerados a partir dos carboidratos simples da parede celular dos 

vegetais com aplicação industrial mais promissora (Bozell, 2010) 

Composto 

Número de 

Publicações 

na 

Literatura 

Produto 

com 

Múltipla 

Aplicação 

Substituto 

Direto de 

Petroquímicos 

Geração 

de Altos 

Volumes 

de 

Produtos 

Plataforma 

com Alto 

Potencial de 

Mercado 

Escala 

Industrial 

(Piloto, 

Conceitual, 

Comercial) 

Produto 

Comercialmente 

Existente como 

Intermediário 

ou Mercadoria 

Principal 

Bloco de 

Construção 

da Plataforma 

Bioproduto com 

Comercialização 

Consolidada 

Etanol +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ 

Furfural +++ ++ + ++ + + +++ ++ +++ 

HMF +++ ++ + + ++ + + ++ + 

FDCA +++ + + +++ ++ + + + + 

Glicerol +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ 

Isopreno +++ ++ +++ +++ + +++ +++ ++ + 

Hidrocarboneto +++ ++ +++ + + + + + + 

Ácido Lático +++ +++ + +++ ++ + ++ + + 

Ácido 
Succínico 

+++ +++ + + +++ +++ + + + 

HPA +++ + +++ +++ ++ + + + + 

Ácido 
Levulínico 

+++ ++ +++ ++ +++ +++ + +++ + 

Sorbitol +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ 

Xilitol +++ +++ + + +++ + ++ +++ ++ 

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

 

As rotas biotecnológicas de segunda geração poderiam ser desenvolvidas no 

Brasil, tendo em vista as seguintes vantagens:  

 A utilização de fontes renováveis no país é favorecida pelas condições climáticas 

amenas, disponibilidade de água, boa incidência de radiação solar e pela extensão 

territorial do país, aonde cerca de 300 milhões de hectares de terra estão 

disponíveis para o desenvolvimento da agricultura, 6,5 milhões de hectares para 

o cultivo florestal e 174 milhões de hectares para pasto (ÚNICA, 2014; Cortez, 

2010);   

 Diversidade de espécies vegetais e oferta de grandes volumes de rejeitos agrícolas 

e florestais, cuja volatilidade dos valores de venda no mercado é menor do que do 

barril de petróleo. Entre 2012 e 2013 foram gerados 260 kg de bagaço de cana-

de-açúcar/t de cana-de-açúcar produzidos a partir de 650 milhões de toneladas de 

cana de açúcar, 25 t de eucalipto/ha/ano, além de quantidades consideráveis de 

gramíneas (35 t de “Pennisetum purpureum”/ha, 30 t de “Panicum maximum”/ha 

e 20 t de “Brachiaria brizantha”/ha) destinadas à criação de gado (ANEEL, 2008; 

Jardine, 2009, Lima, 2014); 
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 A valorização de rejeitos utilizados como matérias-primas em uma nova cadeia 

produtiva ou como substitutos petroquímicos permite a criação de empregos e a 

diminuição dos custos de produção da primeira geração, sem que sejam 

demandadas novas áreas de cultivo e sem competir com a indústria alimentícia 

(Pereira Jr. et al., 2008; Frost e Sullivan, 2009); 

 A maioria dos produtos fabricados mantém as mesmas características que os 

produtos petroquímicos;  

 Redução dos problemas ambientais ocasionados pelo uso do petróleo (como os 

associados ao agravamento do Efeito Estufa pelo CO2 (g) liberado em excesso no 

meio ambiente durante a queima dos combustíveis fósseis);  

 Redução da dependência do petróleo e aumento da segurança energética no Brasil, 

devido ao risco do esgotamento dos poços e ao controle do fornecimento e do 

preço do petróleo no mercado mundial por um cartel de países que produzem 

grandes volumes com o menor custo por barril (Leder e Shapiro, 2008; Pertusier, 

2005; ANEEL, 2008).  

Apesar dos benefícios associados ao uso das matérias-primas lignocelulósicas, seus 

processos de conversão ainda são mais onerosos do que os realizados na indústria 

petroquímica. As biorrefinarias atuais direcionam a utilização de um único tipo de 

biomassa para a produção de apenas um produto específico e, até o momento, parte destas 

tecnologias de transformação está sendo desenvolvida de forma independente e tem se 

baseado em conhecimentos e infraestruturas existentes, por meio da parceria de empresas 

de segmentos bioquímicos, químicos, agrícolas, entre outras (Pervaiz e Correa, 2009). 

A diversificação e integração tecnológica da produção de combustíveis e produtos em 

grande escala tem protegido as petroquímicas contra diferentes mercados e as 

biorrefinarias têm riscos relacionados tanto a essa competitividade, pelo aumento da 

oferta de similares, quanto à exploração de um novo negócio. Com o propósito de 

alcançar valores de venda atrativos para seus produtos, estão sendo desenvolvidas novas 

tecnologias que otimizem os processos industriais empregados por esta rota. Estas 

iniciativas sustentáveis fazem parte dos princípios da Química Verde e têm sido 

controladas por legislações, como o IPCC (Prevenção  e Controle Integrados da Poluição, 

do inglês Integrated Pollution Prevention and Control), e regulamentações, como o 

REACH (Regulamentação, Avaliação, Autorização e Restrição de Químicos, do inglês 
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Registration, Evaluation, Authorization and Restriction of Chemicals), e ROHS 

(Restrição a Substâncias Perigosas do inglês, Restriction of Hazardous Substances), para 

conciliar interesses econômicos deste segmento industrial a um impacto mínimo no 

ambiente e na saúde humana. As pesquisas relacionadas ao desenvolvimento de novas 

tecnologias de transformação das biomassas consistem em (Mendes et al., 2011; Pereira 

Jr. et al., 2008; Lenardão, 2003; Demirbas, 2009; Meyer, 2010; Bennett, 2009; 

Strassberger, 2014; Cardona e Sánchez, 2007; Werpy, 2004; Menon, 2012; Zhang et al., 

2010; Klinke, 2004; Luo, 2013): 

 Desenvolver um processo de pré-tratamento único para fracionar qualquer tipo de 

estrutura vegetal, que seja altamente produtivo, rentável e eficiente;  

 Maximizar o desempenho da transformação microbiológica, enzimática ou 

química e dos processos posteriores de separação dos produtos gerados;  

 Diminuir os custos de energia e das despesas com operação e capital, por meio da 

redução do tamanho e número de unidades de operação;  

 Eliminar o uso de solventes tóxicos;  

 Aumentar as taxas de conversão das reações e a seletividade dos produtos 

desejados para reduzir a formação de rejeitos;  

 Explorar todo o potencial de produção dos açúcares das biomassas; 

 Direcionar todas as frações da estrutura lignocelulósica para cadeias de produção 

de maior valor agregado.  

Para viabilizar economicamente o uso das biomassas, reduzir seus impactos 

socioambientais e tornar suas tecnologias acessíveis às 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 país. São estas (Zhan, 2006; Ratnavathi, 2010; Laopaiboon, 2009; Pedrozo 

et. al. 2009; Albino et. al., 2006; Sanchez e Cordona, 2008): 

 O estímulo do cultivo sustentável de espécies vegetais variadas;  

 Evolução das técnicas de aproveitamento do solo;  

 Estratégias de logística; 

 Avaliação do potencial energético das biomassas para que a produtividade anual 

seja coerente com a demanda do mercado;  

 Manipulação genética dos vegetais para:  
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o Aumentar a resistência às pragas e variações climáticas;  

o Promover maior rendimento de carboidratos;  

o Rápido crescimento e morfologia padronizada para facilitar a colheita 

mecânica e a desconstrução da estrutura lignocelulósica em condições 

amenas de pré-tratamento;  

o Tornar a estrutura compatível ao ataque enzimático, aumentando o 

rendimento dos açúcares e a eficiência da conversão.  

O Banco Nacional de Desenvolvimento Econômico e Social (BNDES) também abriu 

uma linha de crédito denominada PAISS (Plano Conjunto BNDES-FIPEP de Apoio à 

Inovação Tecnológica Industrial dos Setores Sucroenergéticos e Sucroquímico) para 

empresas desenvolvedoras de tecnologia de segunda geração. Espera-se que entre 2010 e 

2020 haja uma forte recuperação do crescimento econômico e redução do déficit da 

balança comercial do país ao aplicar, neste período, investimentos da ordem de U$S 15,1 

bilhões na indústria petroquímica brasileira e U$S 167 bilhões para o desenvolvimento 

da química renovável e exploração das reservas de petróleo na camada pré-sal (Furtado, 

2010).  

1.3 Justificativa do Tema da Dissertação 

Os conhecimentos relacionados às estruturas lignocelulósicas das matérias-primas 

vegetais e aos processos de pré-tratamento e sacarificação para produzir açúcares 

fermentescíveis e a conversão microbiológica ou catalítica destes compostos químicos a 

etanol são relativamente recentes e ainda estão sendo definidos. A constante divulgação 

de novas informações ainda não consolidadas podem induzir a uma formação incorreta 

dos profissionais interessados em iniciar suas pesquisas ou projetos relacionados a este 

tema. Neste contexto, é fundamental analisar de maneira consistente a eficiência das 

tecnologias de pré-tratamento para reduzir a recalcitrância da matriz lignocelulósica, uma 

vez que este processo influencia o rendimento final dos produtos gerados, a escolha das 

demais etapas de transformação, a eficiência e os custos do projeto global. Entretanto, até 

o momento, a comparação da performance destes processos é dificultada por uma série 

de razões (Terlouw, 2014; Zhang et al., 2009; Wyman et al., 2013; Zhao et al., 2012b; 

Eggeman e Elander, 2005; Garlock, 2011):  
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 Os métodos de pré-tratamento agem de maneira diferenciada, podendo isolar a 

celulose, a hemicelulose ou a lignina, hidrolisar ou modificar quimicamente o 

complexo lignocelulósico; 

 As composições das biomassas diferem quanto ao tipo de vegetal, as partes de 

uma mesma planta, a idade da sua colheita e as condições de cultivo. Assim, não 

é possível aplicar de maneira genérica uma mesma tecnologia de pré-tratamento 

para diferentes biomassas;  

 Os resultados experimentais dos processos de pré-tratamento são pouco precisos, 

onerosos e complexos, pois são influenciados pelo controle rígido de várias 

variáveis operacionais (temperatura, pressão, tipo e concentração do catalisador, 

tempo de reação e carga de sólidos); 

 As diferentes metodologias adotadas por cada laboratório para conduzir os testes 

em bancada e as análises estruturais da parede celular dos vegetais;  

 Os indicadores de performance dos processos não padronizados e a apresentação 

de resultados incompletos nos relatórios publicados;  

 A ausência de uma metodologia única para avaliar as performances técnicas e 

econômicas destes projetos.  

Sendo assim, o Consórcio do Refino de Biomassa para Aplicação de Fundamentos e 

Inovação (CAFI, do inglês, Consortium for Applied Fundamentals and Innovation), uma 

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

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

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

Renovável (NREL, do inglês, National Renewable Energy Laboratory) desenvolveram 

várias propostas para avaliar as tecnologias de refino das biomassas lignocelulósicas. 

Estas metodologias são constantemente atualizadas com novas configurações de 

processo, dados e interpretações experimentais e estão relacionadas (Garlock, 2011; 

Hatzis, 1996; Wyman et al., 2011; Eggeman e Elander, 2005; Elander et al.; 2009): 

 À caracterização das estruturas lignocelulósicas e dos produtos gerados; 

 À padronização dos procedimentos analíticos para laboratórios (LAPs); 

 Aos modelos cinéticos usados para reduzir o número de amostras analisadas;  
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 Ao cálculo do balanço de massa dos açúcares fermentescíveis e da lignina 

produzidos a partir das biomassas lignocelulósicas pré-tratadas e a forma de 

apresentação e interpretação dos resultados experimentais; 

 À avaliação técnica, energética e econômica dos processos de pré-tratamento, 

das etapas de condicionamento das biomassas lignocelulósicas a montante, da 

sacarificação e da fermentação dos açúcares fermentescíveis a etanol e da 

incineração da lignina a jusante.  

Espera-se que a apresentação dos resultados em um relatório padrão, completo e 

consistente permita (Chen, Lin, Huang e Chan, 2012; Martin, 1995; UNIDO, 2005): 

 Comparar o desempenho dos diferentes pré-tratamentos, auxiliar a seleção dos 

métodos mais viáveis e das condições operacionais ótimas para tratar cada tipo 

de biomassa;   

 Identificar os modos de ação e as influências dos pré-tratamentos nas demais 

operações do projeto;  

 Facilitar a realização de estudos de prospecção tecnológica para novas cadeias 

de produção; 

 Identificar entraves tecnológicos que são críticos para a competitividade da 

rota biotecnológica de segunda geração no mercado; 

 Estabelecer taxas de progresso viáveis das tecnologias de transformação das 

biomassas; 

 Fornecer referências técnicas alternativas, existentes ou emergentes, que 

possam ser mais econômicas e eficientes do que os processos analisados pelo 

estudo de viabilidade; 

 Direcionar com menos riscos os investimentos para desenvolver pesquisas 

científicas e tecnológicas estratégicas para aumentar a eficiência, otimizar e 

reduzir os custos dos processos. 

1.4 Objetivo Geral da Dissertação 

A presente dissertação tem como objetivo realizar uma análise conceitual dos 

processos de pré-tratamento das biomassas lignocelulósicas e das metodologias propostas 

para avaliar a viabilidade técnica e econômica (qualitativa e quantitativa) destas 

tecnologias. 
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1.5 Objetivos Específicos da Dissertação 

 Avaliar as ações, as vantagens e as desvantagens dos métodos de pré-tratamento 

para reduzir a recalcitrância das estruturas lignocelulósicas, assim como o efeito 

dos mesmos sobre as etapas a montante e a jusante do projeto; 

 Identificar os fatores que favorecem a produção dos açúcares fermentescíveis a 

partir das biomassas pré-tratadas, pois são muito demandados para a geração de 

etanol no Brasil. O isolamento da lignina para gerar energia térmica e elétrica 

também será considerado;  

 Analisar os métodos de caracterização das transformações das estruturas 

lignocelulósicas pelos processos de pré-tratamento; 

 Analisar a eficiência da aplicação das metodologias propostas pelo NREL e CAFI 

para comparar os resultados experimentais e a viabilidade técnica, energética e 

econômica de diferentes processos de pré-tratamento, seguidos por hidrólise 

enzimática e fermentação dos açúcares fermentescíveis a etanol e de incineração 

da lignina por meio de estudos de casos disponíveis na literatura; 

 Analisar a eficiência dos fatores de severidade das variáveis operacionais dos pré-

tratamento para estimar a quantidade de açúcares fermentescíveis produzidos na 

hidrólise enzimática por meio de estudos de caso disponíveis na literatura.  

1.6 Estrutura da Dissertação 

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

 O Capítulo 2 apresenta a metodologia de busca das tecnologias existentes de pré-

tratamento das biomassas lignocelulósicas que conduziu a identificação do tema 

abordado por esta dissertação; 

 Descrever a complexidade da matriz lignocelulósica para diferentes tipos de 

biomassa no Capítulo 3;  

 Apresentar os processos de pré-tratamento, seus mecanismos de ação para 

fracionar a estrutura lignocelulósica e a influência que exercem na etapa a 

montante de preparação da matéria-prima e nas etapas a jusante de hidrólise 

enzimática e da conversão microbiológica no Capítulo 4; 



12 

 

 Expor os avanços tecnológicos para aumentar a eficiência da hidrólise enzimática 

e a integração desta etapa com o processo microbiológico de conversão dos 

açúcares fermentescíveis a etanol no Capítulo 5; 

 O capítulo 6 apresenta os resultados e a discussão sobre:  

o Os artigos científicos retornados da metodologia de busca por processos 

de pré-tratamento das biomassas lignocelulósicas no Portal da CAPES 

quanto:  

 Aos assuntos mais relevantes relacionados aos pré-tratamentos; 

 A distribuição anual dos artigos publicados para cada tipo de pré-

tratamento; 

 A relação entre os tipos de pré-tratamento e as biomassas 

analisadas; 

o Serão apresentados os fatores que dificultam a comparação do 

desempenho das tecnologias dos pré-tratamentos: as características de 

cada método, seus efeitos na estrutura lignocelulósica, a influência que 

exercem nas demais etapas do projeto e a ausência de padronização dos 

resultados divulgados nos artigos. 

o Aos métodos propostos na literatura para analisar a viabilidade das 

tecnologias de pré-tratamento das biomassas lignocelulósicas. São estes: 

 Conduzir os procedimentos analíticos nos laboratórios de pesquisa 

(LAP);  

 Caracterizar os mecanismos de ação dos pré-tratamentos sobre as 

estruturas das biomassas; 

 Calcular o balanço de massa dos açúcares fermentescíveis e da 

lignina após os processos de pré-tratamento e da hidrólise 

enzimática, e apresentar estes resultados em um relatório padrão; 

 Calcular as quantidades de glicose, de xilose e dos inibidores 

solubilizados na fração líquida e as quantidades de xilose e glicose 

retidas na fração sólida após o pré-tratamento; 

 Calcular as conversões dos processos de pré-tratamento e da 

hidrólise enzimática; 

 Calcular os rendimentos dos açúcares fermentescíveis gerados 

após as etapas de pré-tratamento e da hidrólise enzimática; 
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 Calcular o rendimento e a produtividade de etanol;  

 Avaliar tecnicamente, energeticamente e economicamente as 

tecnologias de pré-tratamento, sacarificação e fermentação dos 

açúcares fermentescíveis a etanol e de incineração da lignina; 

o A identificação de melhorias nas metodologias propostas para comparar a 

viabilidade dos pré-tratamentos. Para esta etapa, serão utilizados exemplos 

de aplicação encontrados na literatura; 

o A utilização de fatores de quantificação da severidade das condições 

operacionais dos pré-tratamentos para estimar grosseiramente o 

rendimento dos açúcares fermentescíveis produzidos após a hidrólise 

enzimática sem realizar uma série repetitiva de experimentos em bancada; 

 As conclusões do trabalho estarão explicitadas no Capítulo 7; 

 O capítulo 8 aborda sugestões para futuros trabalhos acadêmicos; 

 A lista de referências bibliográficas encontra-se no Capítulo 9; 

 Os Anexos contêm informações complementares que auxiliam o melhor 

entendimento do tema e a conclusão deste trabalho. 

 Metodologia de Busca 

A metodologia de busca dos processos existentes de pré-tratamento das biomassas 

lignocelulósicas utilizou artigos científicos como fonte de dados para elaborar a revisão 

bibliográfica desta dissertação, pois são um meio de divulgação de informações 

confiáveis e mais imediato para grande parte da comunidade científica (Loureiro, 2010). 

A pesquisa dos artigos foi realizada no Portal de Periódicos da Coordenação de 

Aperfeiçoamento de Pessoal de Nível Superior (Capes) (disponível em 

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

científico, tecnológico, acadêmico e de inovação atualizado e de alto nível. O acervo 

bibliográfico do Portal de Periódicos contabilizou mais de 750 milhões de acessos em 15 

anos de existência e possui mais de 37 mil periódicos em texto completo, 126 bases de 

referência e 11 bases dedicadas exclusivamente a patentes. 

As buscas no Portal da CAPES iniciaram-se com terminologias gerais para elaborar 

a revisão bibliográfica. A palavra-chave em inglês “pre-treatment of lignocellulosic” 

resultou em 378 artigos científicos, enquanto “pré-tratamento lignocelulósica” retornou 

http://www.periodicos.capes.gov.br/
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apenas 8 resultados, o que indica que este termo em português não é comumente adotado 

nos artigos científicos. O maior número de artigos em inglês retornados da busca no Portal 

da CAPES é o motivo pelo qual a maioria das referências bibliográficas adotadas nesta 

dissertação ser de origem internacional. 

A busca pelas palavras-chave mais adequadas para identificar as inovações 

tecnológicas é essencial para uma pesquisa de qualidade. A exclusão de um simples 

caractere no título da palavra-chave em inglês “pretreatment of lignocellulosic” gerou um 

número muito superior de artigos científicos, 5754 resultados, enquanto a troca do termo 

“lignocellulosic” pelo correspondente “biomass”, que é mais generalista, resultou em 

11.035 artigos científicos e o termo “pretreatment of lignocellulosic biomass”, que é mais 

específico, retornou 4571 artigos. Sendo assim, para identificar as inovações tecnológicas 

de temas abrangentes como o pré-tratamento das biomassas lignocelulósicas é 

fundamental utilizar uma estratégia de busca que compreenda palavras-chaves mais 

usadas pela comunidade científica, termos mais gerais para identificar tecnologias 

tradicionais e um conjunto de diversas buscas com termos mais específicos para 

identificar, de maneira seletiva, o emprego de novas soluções tecnológicas. 

Na presente dissertação, 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 

o objetivo da pesquisa, analisava-se também o conteúdo de cada publicação. Estes 

resultados preliminares culminaram na identificação das palavras-chave mais específicas 

e adequadas para realizar novas buscas para a identificação das inovações tecnológicas 

relacionadas aos pré-tratamentos das biomassas. Algumas patentes citadas também foram 

selecionadas para compor a referência bibliográfica deste trabalho.  

As tecnologias de pré-tratamento das matérias lignocelulósicas são relativamente 

recentes e, por isso, muitas destas opções ainda estão em fase de desenvolvimento 

experimental (principalmente) e algumas poucas na fase piloto e comercial. Por isso, as 

próximas sessões dedicaram-se a apresentação das tecnologias de pré-tratamento das 

biomassas lignocelulósicas, visando, principalmente, a identificação de entraves que 

impossibilitam o aumento da produção de açúcares fermentescíveis, pois são muito 

utilizados atualmente no Brasil para a produção de etanol por processos de fermentação, 

ou a geração de outros compostos químicos, que poderiam ser matérias-primas 

alternativas para novas cadeias de produção do país. 
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Por meio da leitura dos artigos, identificou-se a necessidade de analisar as 

metodologias existentes na literatura para avaliar a eficiência dos processos de pré-

tratamento das biomassas e suas influências na eficiência da produção de etanol por 

processos de fermentação e geração de energia térmica e elétrica pela incineração da 

lignina e de capacitar recursos humanos para interpretar corretamente os resultados 

experimentais apresentados nos relatórios técnicos experimentais e de viabilidade. Por 

isso, foram realizadas buscas específicas das metodologias de avaliação técnica e 

econômica dos processos de pré-tratamento, hidrólise enzimática e fermentação nos sites 

do NREL e CAFI, que são instituições americanas ligadas a pesquisa, desenvolvimento e 

inovação das tecnologias de transformação das biomassas lignocelulósicas. Estes 

resultados foram apresentados juntamente com alguns exemplos de aplicação 

encontrados na literatura, com o intuito de identificar melhorias nas metodologias 

propostas. 

 Matérias-primas Lignocelulósicas 

Espécies vegetais cultivadas com baixo custo e fácil manutenção e colheita são 

consideradas ideias para fins não alimentares, como produção de biocombustíveis, 

biogás, polpa de celulose, produtos químicos, energia térmica e elétrica, entre outras 

finalidades (Feria et al., 2011). Sendo assim, neste capítulo serão apresentados os 

constituintes de diferentes estruturas lignocelulósicas. O conhecimento das características 

de cada biomassa é fundamental para o desenvolvimento de tecnologias adequadas para 

sua transformação industrial. 

3.1 Composição das Matérias-primas Lignocelulósicas 

Os resíduos agrícolas, florestais e gramíneas possuem características físico-

químicas variadas entre si, em função da composição química heterogênea e das 

diferentes porcentagens das frações de celulose, hemicelulose e lignina que constituem 

suas paredes celulares. Para um mesmo tipo de vegetal, a estrutura lignocelulósica 

também diverge quanto às partes da planta, à forma de crescimento e à idade da colheita. 

Por exemplo, na Tabela 3 é possível 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-açúcar apresenta mais lignina que os topos e o bagaço da cana-de-açúcar (Moreira, 

2006; Sanchez e Cordona, 2008; Jeffries, 1994). 
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Tabela 3 – Composição das biomassas lignocelulósicas (Menon, 2012) 

 
Composição das Biomassas (% massa seca) 

Celulose Hemicelulose Lignina 

Resíduos 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 

Bagaço da cana 25 – 45 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 

  Herbáceas 

Gramínea 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 

Coníferas (softwoods) 

Pinheiro 42 – 49 13 – 25 23 – 29 

“Spruce” 45  8,8  27,9 

“Douglas fir” 35 – 48 20- 22 15-21 

 

Na Tabela 4, é possível observar que as porcentagens da celulose e lignina são 

maiores nas madeiras do que nos resíduos agrícolas e nas gramíneas e, para os teores de 

cinzas e extrativos, observa-se o contrário. A hemicelulose das madeiras coníferas é 

composta principalmente por manose, enquanto as madeiras folhosas, os resíduos 

agrícolas e as gramíneas, por xilose.  

Tabela 4 - Principais componentes químicos das biomassas lignocelulósicas (Menon, 2012; 

Zhao et al., 2012a; Zhu e Zhuang, 2012) 

Biomassa 
Celulose 

(%) 

Xilose 

(%) 

Galactose 

(%) 

Arabinose 

(%) 

Lignin

a (%) 

Manose 

(%) 

Extrativo 

(%) 

Cinza 

(%) 

Folhosas (hardwoods) 

“Poplar” Amarelo 61.1 15.1 NA NA 23.3 2.4 2.8 1.9 

“Poplar” Híbrido 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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Biomassa 
Celulose 

(%) 

Xilose 

(%) 

Galactose 

(%) 

Arabinose 

(%) 

Lignin

a (%) 

Manose 

(%) 

Extrativo 

(%) 

Cinza 

(%) 

Caule de folhosas 40 – 55 24 – 40 NA NA 18 – 25 NA NA NA 

Coníferas (softwoods) 

“Spruce” 64.5 5.7 NA NA 28.3 11.5 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 coníferas 45 – 50 24 – 40 NA NA 18 – 25 NA NA NA 

Resíduo Agrícola 

Espiga de milho 36.4 18.0 1.0 3.0 16.6 0.6 7.3 9.7 

Palha de milho 40.9 21.5 1.0 1.8 16.7 NA NA 6.3 

Bagaço de cana 40.2 21.1 0.5 1.9 25.2 0.3 4.4 4.0 

Palha de trigo 38.2 21.2 0.7 2.5 23.4 0.3 13.0 10.3 

Palha de arroz 34.2 24.5 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 
6,3 – 

9,8 
NA NA NA 

Herbácea 

Gramínea 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 primária (P) e as três seções da secundária 

(secundária externa (S1), média (S2) e interna (S3)) que compõem a parede celular e que 

diferem entre si quanto à distribuição 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 secundária com maior 

incidência de lignina. Por fim, tem-se a lamela média (LM), que envolve as camadas 

primárias e secundárias e é composta principalmente por lignina e extrativos.  
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Figura 4 – Diagrama ilustrativo da estrutura lignocelulósica. a) Células adjacentes do 

tecido vegetal. b) Camadas da parede celular: S1, S2, S3 - Camadas Secundárias; P - 

Camada Primária; LM- Lamela Média c) Distribuição da lignina, hemicelulose e celulose 

na parede secundária (Adaptado de Pérez, 2002; Kondo, 1997) 

As biomassas lignocelulósicas podem ser gaseificadas ou pirolisadas para gerar 

gás de síntese ou bio-óleo, que são matérias-primas para a produção de biocombustíveis 

ou bioprodutos variados e altamente demandados pelo mercado (Ogata, 2013). Também 

há rotas de transformação - química, bioquímica ou catalítica - nas biorrefinarias que 

exigem o desenvolvimento de um alto número de processos tecnológicos para isolar a 

celulose, hemicelulose, lignina e extrativos da matriz lignocelulósica ou para fracionar ou 

converter os constituintes químicos de cada uma destas frações em novos produtos. As 

diferentes características e porcentagens dos compostos químicos das estruturas 

lignocelulósicas influenciam, portanto, a escolha da tecnologia de transformação 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 transformação. Por meio de processos químicos é possível 

produzir, por exemplo, papel a partir dos monômeros da celulose, ou ácido levulínico e 

furfural a partir da hidrólise ácida das hexoses e das pentoses que constituem as 

hemiceluloses, respectivamente (Lima, 2014). Futuramente, a evolução da engenharia de 

projetos dos microrganismos recombinantes também viabilizará as múltiplas rotas 
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fermentativas que estão sendo propostas para gerar os produtos apresentados na Figura 5 

e no ANEXO F a partir dos açúcares gerados na hidrólise ácida ou enzimática da celulose 

e hemicelulose. Atualmente, os desempenhos alcançados pela maioria das espécies 

microbiológicas fermentadoras nas conversões são baixos e alguns destes valores podem 

ser consultados no ANEXO B. Processos catalíticos também podem ser aplicados e o 

ANEXO E contém as principais diferenças entre um processo conceitual bioquímico e 

catalítico de conversão. 

 

Figura 5 – Produtos químicos gerados por conversão microbiológica (Lee et al., 2011) 

Já os componentes da lignina não são fermentescíveis, mas podem ser incinerados 

para gerar energia térmica e elétrica de baixo valor agregado, ser convertidos em diesel 

através dos tratamentos termoquímicos, servir como fonte direta de compostos 

aromáticos, ou ser intermediários nas rotas de produção de alto valor agregado, da Figura 

6. Na indústria de celulose e papel, a recuperação da lignina dissolvida do licor negro 

formado pela polpação Kraft é possível pelo processo LignoBoost. Existem outras 

tecnologias (como o pré-tratamento Organosolv) que ainda estão 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).  

 

Figura 6 – Preço da lignina atual e potencial conforme sua aplicação e disponibilidade no 

mercado (Adaptado de Rodrigues et al., 2015) 

3.2 Celulose 

A celulose é composta por moléculas de D-glicose unidas por ligações β-1,4-

glicosídicas, formando uma cadeia polimérica longa e plana. O empacotamento das 

estruturas é o resultado do emparelhamento das fases hidrofóbicas situadas nas partes 

superior e inferior das cadeias de diferentes cristais, o que confere a insolubilidade da 

estrutura em água, enquanto as cadeias laterais são hidrofílicas e realizam as ligações de 

hidrogênio que ajudam a manter a conformação linear da estrutura, originando as fibrilas 

elementares. A região em que a celulose está disposta de forma ordenada é denominada 

cristalina e, em menor quantidade, existem as regiões amorfas, que são menos ordenadas 

e, por isso, são mais susceptíveis à degradação enzimática. A estrutura cristalina da 

celulose, representada pela Figura 7, possui diferentes comprimentos e ordenamentos de 

cadeias, podendo ser encontradas nas conformações dupla hélice, achatadas ou 

estendidas, cada qual com suas características físico-químicas próprias: solubilidade, 

densidade, ponto de fusão, propriedades ópticas e elétricas distintas (Menon, 2012).   
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Figura 7 - Estrutura química da celulose (Morais, 2005) 

3.3 Hemicelulose 

Quatro fibrilas elementares são agrupadas por uma monocamada heteropolimérica 

ramificada denominada hemicelulose, que apresenta ligações laterais mais curtas, 

degradação mais fácil, baixo grau de polimerização, menor massa molecular que a 

celulose, além de não formar arranjo fibroso. Na parede celular, as hemiceluloses 

interagem com a celulose através de ligações de hidrogênio ou covalentes com outros 

polímeros (Wyman et al., 2005b). As regiões amorfas são predominantes, porém é 

possível encontrar, em alguns casos, ramificações dispostas de maneira ordenada, como 

os blocos de oligossacarídeos encontrados nas xiloglucanas de algumas sementes (Tiné 

et al., 2006). Este tipo de organização é denominado estrutura fina dos polissacarídeos e 

suas características variam em função do grau e da distribuição dos monossacarídeos e 

dos radicais metila, acetila e compostos fenólicos presentes nas ramificações (Crivellari, 

2012). Podem ser compostas por pentoses (principalmente β-D-xilose e α-L-arabinose), 

hexoses (β-D-glicose, β-D-manose e α-D-galactose), ácidos urânicos (ácido glucurônico, 

ácido galacturânico e ácido manurônico) e grupos acetila unidos por ligações glicosídicas 

do tipo β-1-3, β-1-4 e β-1-6. A proporção e conteúdo destes monômeros representados 

pela Figura 8 variam com a espécie da planta, estágio de desenvolvimento, tipos de 

tecidos e condições ambientais e fisiológicas (Ogeda, 2010; Mendes et al., 2010; 

Carvalho et al., 2009).  
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Figura 8 - Componentes da fração de hemicelulose (Morais, 2005) 

As hemiceluloses podem ser classificadas quanto aos açúcares encontrados em 

suas cadeias principais. A Figura 9 contém uma representação de alguns destes 

polissacarídeos (Gírio, 2010; Crivellari, 2012):  

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

São constituídas por unidades de β-D-xilopiranose unidas por ligações β-(1-4)-

glicosídicas em sua cadeia linear principal. A xilose pode estar acetilada nos carbonos C2 

e C3 e associada, por meio de ligações α-(1,2), a grupos laterais de ácido urânico (ácido 

4-O-metilglucuronico). Pequenas frações de L-ramnose e ácido galacturônico também 

podem ser encontradas nesta estrutura; 

 Galactoglucomananas (O-acetil-galactoglucomananas):  

São constituídas por unidades de β-D-glucopiranose e β-D-manopiranose unidas por 

ligações β-(1-4)-glicosídicas em sua cadeia linear principal. Podem estar parcialmente 

acetiladas nos carbonos C2 e C3. Também é possível encontrar unidades de α-D-

galactopiranose ligadas por meio de α-(1,6) a glicose e a manose. Este polissacarídeo 

aumenta a solubilidade em água e a associação da hemicelulose com a celulose; 
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 Glucomananas:  

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

entre glucopiranose e manopiranose é menor. 

Em madeiras folhosas, as hemiceluloses são compostas praticamente por 2 unidades 

monossacarídicas, as glucuronoxilanas, enquanto as madeiras coníferas por 

glucomananas e galactoglucomananas. As madeiras folhosas são altamente acetiladas, 

contém mais glucanas, são mais complexas e heterogêneas, com padrões de organização 

celular mais diversificado e células mais curtas do que as coníferas (Stambuk et al., 2008; 

Zhao et al., 2012a; Carvalho et al., 2009; Lima, 2014);   

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

São constituídas por unidades de β-1,4-D-xilopiranose em sua cadeia linear principal. 

É possível encontrar em sua estrutura ácidos urânicos (4-O-metil-α-D-glucopiranosil e α-

l-arabinofuranosil) unidos por ligações glicosídicas α-(1-2) e α-(1-3). Algumas estruturas 

podem conter ramnose, ácido galacturânico e grupos acetila; 

 Xiloglucanas:  

São constituídas por unidades de D-glicose unidas por β-(1-4), podendo ser 

substituídas na posição 6-O por D-xilose. A D-xilose pode conter ramificações de L-

arabinose e D-galactose. Grupos acetilas ou L-fucose também podem estar ligados aos 

resíduos de galactose. Xiloglucanas são capazes de interagir com a celulose por ligações 

de hidrogênio;  

 Arabinoxilanas:  

A cadeia linear formada por β-(1,4)-D-xilopiranose, pode ser substituída por α-L-

arabinofuranosil nos carbonos C2 ou C3, conter unidades urânicas (α-D-glucopiranosil ou 

4-O-metil-α-D-glucopiranosil) no carbono C2 (Carpita e Gibeaut, 1993) e grupos acetila 

associados ao grupo hidroxila da cadeia principal (Peng, 2009). A α-L-arabinofuranosil é 

capaz de realizar ligações éster com os ácidos cumárico e ferúlico e estas estruturas 

resultantes realizam ligações éster e éter com a lignina (Wende e Fry, 1997; Jung e Deetz, 

1993). A maior presença da arabinose na cadeia é responsável pelo aumento da 

solubilidade em água, álcali e álcool.  
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A hemicelulose do bagaço de cana-de-açúcar, da palha da cana e das gramíneas são 

formadas principalmente por este polissacarídeo, seguida por β-glucanas e pequenas 

frações de xiloglucanas. Entretanto, a parede celular da palha da cana é mais acessível do 

que o bagaço, logo, é menos recalcitrante (Crivellari, 2012);  

 Complexo heteroxilanas:  

As xilanas são polissacarídeos formados por β-(1-4)-D-xilopiranose e possuem 

cadeias secundárias diversificadas, como ácidos urânicos, resíduos de arabinose e cadeias 

laterais monoglicosídicas e oligoglicosídicas. As xilanas são capazes de interagir com a 

lignina por meio de ligações éster.  

 β-glucanas:  

São polissacarídeos de glicose unidas por ligações β-1,4 e ligações β-1,3 nas unidades 

redutoras. Não possuem ramificações e são principalmente encontradas nas paredes 

celulares das gramíneas, cujas estruturas são semelhantes às encontradas nas paredes do 

milho, trigo e aveia (Crivellari, 2012). 

 

Figura 9 – Estrutura química 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 celulósica quando interligado a lignina por meio de interações físicas e 

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

I) Ligação benzil-éter (altamente estável): grupos α-hidroxila da lignina 

interligam-se aos grupos hidroxila do carboidrato; 

II)  Ligação benzil-éster (hidrolisa facilmente no meio alcalino): grupos α-

hidroxila da lignina interligam-se aos grupos de ácido carboxílicos do 

carboidrato; 

III)  Ligação glicosídica: grupos hidroxila alifático ou aromático da lignina 

interligam-se ao terminal redutor do carboidrato; 

IV)  Ligação acetal: grupo carbonila da lignina interliga-se a dois grupos hidroxila 

dos carboidratos. 

 

Figura 10 – Representação estrutural das diferentes ligações 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, resistência 

contra-ataques microbianos ou estresse osmótico e possuem alta massa molecular. São 

sintetizadas pela polimerização oxidativa de precursores de fenilpropanóides 

monoméricos: álcool coniferílico (propanol guaiacil), álcoois p-cumarílico (propanol p-

hidroxifenil) e sinapílico (propanol siringil). As ligninas de madeiras coníferas são 

compostas principalmente por unidades guaiacil, as madeiras folhosas por siringil-

guaiacil e em gramíneas e resíduos agrícolas por siringil-guaiacil-p-hidroxifenil. No 

bagaço da cana-de-açúcar a proporção destes três constituintes é similar, enquanto nas 

gramíneas, a quantidade de siringil-guaiacil é parecida e a de p-hidroxifenil é superior 

(Higuchi, 2006; Baucher, 2003). A resistência a digestibilidade é maior quando há lignina 

na forma mais condensada (como no caule da gramínea B. brizantha) e o contrário é 

observado com o aumento da proporção de ácido ferúlico na lignina (como na folha da 

gramínea B. brizantha) (Brito, 2003). Os monômeros primários da lignina são 

interligados por diferentes porcentagens de ligações de C-O de α e β- aril alquil éter, como 

pode ser observado na Figura 11 (Strassberger, 2014).   

 

Figura 11 - Composição e estrutura da lignina. a) Principais monômeros que compõem a 

lignina b) Esquema de representação das ligações da lignina c) Porcentagem dos diferentes 

tipos de interação da lignina na madeira conífera (Strassberger, 2014) 

3.5 Extrativos 

A matriz lignocelulósica também é composta por substâncias 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 recuperação 

pelos métodos de extração da Tabela 5 de alguns destes compostos químicos em grandes 

volumes de biomassas permite que eles sejam comercializados por um alto valor de 

mercado (como as proteínas, flavonoides e ceras presentes no colmo e folhas do bagaço 

de cana-de-açúcar, cujas estruturas estão representadas na Figura 12) e minimizam 

influências significativas nas propriedades (como cor, cheiro, gosto, etc.) e na qualidade 

de alguns processos de transformação das biomassas, tais como (Carvalho et al., 2009; 

Yang e Wyman, 2008; Yu et al., 2007; Fengel e Wegener, 1989; Silvério, 2006): 

 Alguns destes compostos químicos agem como inibidores nas etapas 

microbiológicas;  

 Interferem em processos de geração de energia (como é o caso da sílica);  

 Podem consumir parte dos reagentes utilizados na deslignificação da madeira; 

 Podem formar produtos de condensação com a lignina;  

 Podem formar depósitos de extrativos lipofílicos aglomerados - chamados de 

“pitch” – gerando problemas de incrustação no processo de branqueamento da 

polpa de celulose e em etapas posteriores, redução da produção, aumento de 

gastos com manutenção dos equipamentos e do número de imperfeições no 

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

Tabela 5 – Métodos de extração de extrativos das estruturas lignocelulósicas (Klock, 2005) 

Extração Grupos Principais Subgrupos 
Substâncias 

Individuais 

Destilação a vácuo 

Terpenos: 

-Terpenóides 

- fenóis  

- hidrocarbonos  

– lignanas 

Monoterpenos: 

 - sesquiterpenos  

-di, tri, tetraterpenos  

- politerpenos 

Conifeno  

Careno  

Limoneno  

Pineno  

Borneol 

Éter, acetona, 

benzeno, 

tetracloreto de 

carbono, tolueno, 

etanol, 

diclorometano, ou 

misturas destes. 

Ácidos graxos:  

- óleos, gorduras  

- ceras, resinas  

- ácidos resinosos 

- esteróis (aplicação 

medicinal) 

Ácidos graxos não 

saturados  

Ácidos graxos 

saturados 

Ácidos Resinosos 

(fabricação de cola, 

vernizes, etc.): 

- Ácido oleico  

- Ácido linoleico 

- Ácido láurico 

- Ácido mirísico 

- Ácido linoleico 

- Ácido palmídico 

-Ácido abiético  

- Ácido pimárico 
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Extração Grupos Principais Subgrupos 
Substâncias 

Individuais 

Extração alcoólica 

Pigmentos coloridos:  

- flobafenos  

- taninos  

- estilbenos 

Flavonóides 

Antociaminas 

Taxifolin  

Quercetin 

Extração com H2O 

Carboidratos:  

- proteínas  

- alcalóides  

Matéria inorgânica 

Monosacarídeos:  

- amido (encontrado 

principalmente em 

madeiras folhosas) 

- material péctico  

Arabinose  

Galactose  

Rafinose  

Ca, K, Mg, Na, Fe 

 

 

Figura 12 – Extrativos e ceras presentes nas folhas e colmo do cana-de-açúcar (Adaptado 

de Curvelo, 2015) 

 Pré-Tratamento das Biomassas Lignocelulósicas 

A composição heterogênea das biomassas lignocelulósicas e a versatilidade de 

aplicações das suas frações são estratégicas para tornar o processamento em larga escala 

destas matérias-primas competitivo no mercado. Por isso, as tecnologias de pré-

tratamento para fracionar o complexo lignocelulósico serão apresentados neste capítulo, 
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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 será 

dado para a separação da lignina (para a queima e a geração de energia térmica e elétrica) 

e para a hidrólise da celulose e da hemicelulose (para a produção de açúcares 

fermentescíveis que são convertidos a etanol por processos de fermentação). 

4.1 Efeitos dos Pré-Tratamentos sobre as Estruturas Lignocelulósicas 

Um pré-tratamento da biomassa químico, térmico, mecânico, catalítico ou a 

combinação destes é inicialmente realizado para reduzir a recalcitrância - termo utilizado 

para denominar a resistência natural da planta à desconstrução da estrutura complexa 

lignocelulósica – e facilitar, por exemplo, o acesso das enzimas a hemicelulose e celulose 

e dos microrganismos fermentadores aos açúcares simples hidrolisados da sua estrutura, 

como glicose e xilose ou a alteração química da sua estrutura. O efeito deste processo na 

matriz lignocelulósica está 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). 

 

Figura 13 – Representação da ação do pré-tratamento na estrutura lignocelulósica (Zhao 

et al., 2012b) 
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Atualmente, não é possível que o mesmo método de pré-tratamento possa ser 

aplicado de forma genérica para diferentes biomassas. Cada tipo de estrutura requer 

diferentes procedimentos e condições de pré-tratamento para romper suas recalcitrâncias 

e essa compatibilidade influencia, dentre outros fatores, a etapa de preparação da matéria-

prima a montante, pois permite que a redução mecânica da biomassa atinja o tamanho 

mínimo para ser econômica, o rendimento de açúcares ao final da hidrólise enzimática a 

jusante e a geração de efluentes poluidores e coprodutos (Zhao et al., 2012a,b; Mosier, 

2005; Yang e Wyman, 2008; Wyman et al., 2005b). 

Um mapeamento da combinação entre temperatura e pH empregados pelos pré-

tratamentos está representado na Figura 14: Alcalino (CAL), Explosão da Fibra com 

Amônia (AFEX), Organosolv (ORG), Oxidação Úmida Alcalina (AWO), Oxidação 

Úmida (WO), Explosão a Vapor (SE), Microbiológica (MIC), Pré-tratamento com uma 

primeira etapa ácida seguida de uma segunda etapa alcalina (2-EST), Explosão Ácida a 

Vapor (ASE), Hidrólise Ácida (AH), Hidrólise com Ácido Diluído (DAH), Redução da 

Recalcitrância com Sulfito (SPORL) e Água Líquida Aquecida (LHW). Somente o pré-

tratamento microbiológico é realizado em temperaturas amenas e pHs neutros e nenhum 

método ocorre a baixas temperaturas e pH elevado.  

 

Figura 14 – Comparação entre temperatura e pH utilizados nos diferentes pré-

tratamentos das biomassas lignocelulósicas (Adaptação de Pedersen, 2010) 
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A relação entre as variáveis destes pré-tratamentos está representada na Figura 15. 

O emprego de temperaturas amenas ou pH neutro e alcalino prolonga consideravelmente 

o tempo do processo, enquanto o aumento da temperatura e pHs ácidos reduzem o tempo 

requerido (Pedersen, 2010).  

 

Figura 15 – Relação entre temperatura, tempo e pH utilizados nos pré-tratamentos 

(Pedersen, 2010) 

A Figura 16 contém uma representação da alteração química 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 variações de temperatura e do pH 

no pré-tratamento. No pH alcalino, há liberação de monômeros fenólicos da lignina, 

enquanto no pH ácido, os pontos cinzas representam a lignina sendo modificada e 

reposicionada na estrutura sólida. Há liberação de monômeros de hemicelulose quando, 

simultaneamente, é empregada uma menor temperatura, e também, de celulose em 

temperaturas elevadas. Já a neutralidade do meio favorece a liberação de xilanas e demais 

oligômeros da hemicelulose (Pedersen, 2010).  



32 

 

 

Figura 16 – Efeitos da temperatura e pH na desconstrução na matriz lignocelulósica 

(Pedersen, 2010) 

As variáveis de processo empregadas na etapa de pré-tratamento contribuem para 

aumentar a susceptibilidade ao ataque enzimático dos polissacarídeos que compõem a 

celulose e hemicelulose, por meio das seguintes modificações químicas e estruturais das 

biomassas lignocelulósicas (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): 

 Solubilização pela clivagem de ligações α e β-aril-éter, grupos metoxila e 

carbono-lignina, redução da polimerização e alteração estrutural ou 

redistribuição da lignina sobre a parede celular;  

 Despolimerização ou solubilização das hemiceluloses pela remoção dos 

grupos acetilas, glicosídicas ou ésteres urânicos presentes em sua estrutura; 

 Aumento da área superficial e permeabilidade dos solventes na matriz 

lignocelulósica;  

 Aumento da porosidade da parede vegetal;  

 Redução da espessura da parede celular e da presença de feixes vasculares;  

 Redução do volume e do tamanho das partículas (≥ 51Å) em relação às 

enzimas (Cowling, 1976);  

 Solubilização e redução da cristalinidade e do grau de polimerização da 

celulose, devido ao rompimento das interações hidrofóbicas entre as glicoses, 

bem como das ligações de hidrogênio que unem suas unidades monoméricas;  
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 As mudanças físicas na estrutura da biomassa são potencializadas com a 

redução de tamanho das biomassas pelos métodos de moagem ou fibrilação 

mecânica, irradiação (raios gama, micro-onda radioativa ou partícula 

eletrônica) e pela explosão da fibra pelos tratamentos termoquímicos 

pressurizados Organosolv, AFEX e explosão a vapor (Zhu et al., 2006); 

 As proteínas, em geral, não interferem nos pré-tratamentos termoquímicos 

pois são desnaturadas. 

Em geral, as madeiras são fisicamente mais largas, estruturalmente mais fortes e 

densas, com mais lignina e menos pentoses do que os rejeitos agrícolas e as gramíneas, 

logo, as madeiras exigem um pré-tratamento mais agressivo para reduzir suas 

recalcitrâncias. As madeiras coníferas possuem mais lignina, por isso, são mais 

recalcitrantes. Suas hemiceluloses apresentam maior teor de manose, o que favorece sua 

conversão microbiológica em relação às demais biomassas, cujas hemiceluloses são 

formadas principalmente por xilose, açúcar que é facilmente degradado a furfural durante 

uma hidrólise mais ácida ou altas temperaturas. A liberação de ácido acético no meio, 

devido ao rompimento dos grupos acetila presentes nas estruturas lignocelulósicas 

compostas por xilose, principalmente, mantém o pH da reação em torno de 4,5, que é 

ideal para a remoção da hemicelulose sem a necessidade de adicionar mais ácido ao meio. 

As frações hemicelulósicas das madeiras folhosas, gramíneas e resíduos agrícolas são 

parecidas, pois constituem-se dos monômeros de xilose, arabinose, glicose e teores 

menores de galactose. No entanto, as madeiras folhosas apresentam uma estrutura mais 

heterogênea do que as gramíneas e o bagaço da cana-de-açúcar, com menor fração de 

xilose e maior presença de manose e ramnose, permitindo o uso de condições 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., 2009b). 

Um fator que contribuiu para que muitos estudos recentes dessem maior relevância 

para a caracterização e identificação das transformações dos pré-tratamentos nas 

estruturas lignocelulósicas deve-se ao aumento da eficiência e produtividade do processo 

pelo uso simultâneo de biomassas que respondem de modo semelhante ao mesmo método 

de transformação, mesmo contendo diferentes teores de lignina, celulose e hemicelulose 

em sua composição. García et al. (2014), por exemplo, identificaram que a gramínea 

“Miscanthus sinensis” e a madeira conífera “Paulownia” podem ser processadas juntas 

pelo pré-tratamento Organosolv na presença de etanol a 180°C e 90 min, pois a fração 
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sólida resultante possui os mesmos teores de celulose, hemicelulose e lignina. Já a 

madeira folhosa oliveira e a gramínea “Miscanthus sinensis” podem ser tratadas no 

mesmo reator com NaOH e a fração sólida gerada neste processo pode ser encaminhada 

para a hidrólise enzimática juntamente com o sólido produzido a partir da casca de 

eucalipto pré-tratada pelo método Organosolv com ácido acético. A combinação do 

bagaço de cana-de-açúcar e da grama, por exemplo, proporciona um acréscimo de 18-

28% na produção de etanol, já a adição de palha de milho na etapa de polpação de 

celulose, além de aumentar a produtividade e reduzir gastos energéticos, melhora a 

formação e lisura do papel, uma vez que suas fibras são mais curtas e menos espessas que 

a madeira (Agarwal; 1986; Hedjazi, 2009). 

4.2 Formação e Destoxificação de Compostos Inibidores da Conversão 

Microbiológica 

As frações lignocelulósicas que não são efetivamente separadas pelo pré-

tratamento atuam como uma resistência ao ataque enzimático e, consequentemente, 

reduzem a quantidade de glicose e xilose liberadas no meio. A eficiência do processo 

também é comprometida pela utilização de altas temperaturas, pHs extremos, pressões 

elevadas e longos períodos de reação, pois promovem a exposição dos grupos hidroxilas 

fenólicas e alifáticas da lignina e a dissolução, em excesso, da celulose e hemicelulose 

aos compostos químicos apresentados na Figura 17. Alguns destes podem ser utilizados 

como matérias-primas em outras cadeias de produção, que estão descritas no ANEXO E 

(Shuai et al., 2010). 
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Figura 17 – Principais produtos gerados da hidrólise dos materiais lignocelulósicos e da 

degradação dos monômeros da celulose e da hemicelulose e dos grupos fenólicos da lignina 

(Shuai et al., 2010; Balat, 2011; Klinke, 2004) 

Na via fermentativa, os produtos químicos resultantes da degradação dos açúcares 

são tóxicos para os microrganismos e desnaturam ou inibem a ação das enzimas 

hidrolíticas. As hidroxilas fenólicas expostas na superfície da lignina por alguns pré-

tratamentos, por exemplo, favorecem a adsorção das celulases, exigindo um maior 

acréscimo destas no meio (Siqueira, 2015). O controle rígido das variáveis de processo 

do pré-tratamento é fundamental para minimizar essa formação e garantir maior 

eficiência. Por exemplo, a quantidade de xilose removida pelo tratamento ácido das 

biomassas com alto teor de hemicelulose é crítica para o rendimento final de açúcares 

após a hidrólise enzimática e é crescente com o aumento da severidade do processo até 
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um certo ponto, quando se inicia a degradação. Os processos alcalinos (como SPORL e 

NaOH) são menos efetivos na liberação de hemicelulose e celulose, principalmente em 

pHs mais elevados. Contudo, ao gerar uma menor quantidade de inibidores e reduzir a 

adsorção das celulases por meio da remoção da lignina, muitas vezes apresentam 

resultados superiores em relação ao tratamento ácido dos rejeitos agrícolas e madeiras 

folhosas (Zhang et al., 2013; Zhao et al., 2012a).  

Algumas técnicas empregadas para remover inibidores estão listadas abaixo e seus 

respectivos desempenhos estão descritos no ANEXO A (Cardona e Quintero, 2010; 

Sanchez e Cordona, 2008; Palmqvist, 2000; Hamelinck, 2005; Klinke, 2004; Cardona e 

Sánchez, 2007): 

 Neutralização: adicionam-se álcalis (amônia ou hidróxidos) até o meio atingir 

pH 5,5 e é comumente usada após pré-tratamentos ácidos;  

 Supercalagem: é o método mais econômico e rentável e deve ser sucedido por 

filtração com carvão ativado, terra diatomácea, bentonita ou zeólita para 

remover o gesso formado;  

 Troca iônica, extração com fluidos supercríticos e peneiras moleculares: 

removem furfural, lignina solúvel (fenólicos) e ácido acético;  

 Arraste de vapor: elimina inibidores voláteis;  

 Imobilização em suporte plástico de bactérias aeróbicas tolerantes ou enzimas 

peroxidase ou lacase (geradas pelo fungo Trametes versicolor) no mesmo 

reator da fermentação: permite integrar estas duas etapas e remover 

seletivamente compostos fenólicos do meio;  

 Trichoderma reesei: remove os produtos de degradação da hemicelulose.  

A destoxificação aumenta cerca de 10% a eficiência da fermentação da fração 

líquida gerada pelo pré-tratamento, porém agrega mais custos e causa mais perdas de 

açúcares do que uma neutralização simples com Ca(OH)2. Portanto, seu processo é mais 

vantajoso mesmo com uma redução inferior de inibidores (5%). A escolha do método 

também depende das resistências dos microrganismos fermentadores, da aquisição de 

celulases cujas propriedades desfavorecem a ocorrência da adsorção (como a superfície 

hidrofóbica e o ponto isoelétrico) e do grau de neutralização ou remoção necessário para 

adequar o meio às concentrações finais toleráveis de furfural, HMF, ácido acético, ácido 

fórmico e levulínico. Há 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 

aldeído desidrogenase para converter os aldeídos dos furanos em uma forma menos tóxica 

(Liu et al., 2004; Tian et al., 2010; Li, 2011; Siqueira, 2015).  

A adsorção também reduz com a presença de grupos carboxílicos da lignina ou a 

adição de polímeros (como o polietileno glicol), proteínas (sérum de albumina bovina ou 

pectinase) e tensoativos não iônicos de polisorbato (Tween 20 ou 80) que recobrem os 

sítios hidrofóbicos ligantes da lignina-celulase. Por exemplo, resultados superiores para 

o pré-tratamento com HCl (de 62,5% para 81,8% da glucana e 29,6% para 45,5% da 

xilanas) e a Água Líquida Aquecida (LHW) (de 52,3% para 70% da glucana e 47,6% para 

60,3% da xilanas) foram possíveis com a adição de Tween80 (0,5% v/v) (Yu et al., 2013). 

Já a melhora do rendimento dos açúcares produzidos após a hidrólise enzimática, por 

meio do controle do pH, redução do tempo e temperatura de processo dos pré-tratamentos 

das biomassas, é possível com a introdução de aditivos na solução como: ácidos, bases, 

solventes orgânicos, fluidos supercríticos (CO2, etano) ou líquidos iônicos 

(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 redução da severidade de alguns processos de pré-

tratamento de madeiras coníferas, que são matérias-primas com alta recalcitrância, e, 

consequentemente, minimização da formação de inibidores e alcance de taxas de 

conversão satisfatórias para a hidrólise enzimática, foi a adição 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 Físico 

Pré-tratamentos físicos incluem processos mecânicos como: lascagem, 

esmerilhamento, moagem de disco, bolas, martelo, coloide, trituração, ou extrusão da 

biomassa. Quando combinados com tratamentos termoquímicos, como o SPORL, 

permitem que haja um aumento da porosidade e hidrofobicidade das fibras tratadas sem 

a adição de grandes volumes de água no meio. Já os processos termoquímicos Explosão 

a Vapor, AFEX e Organosolv combinam modificações termoquímicas com a ruptura 

física do tamanho da fibra pelo aumento da pressão e descompressão instantânea durante 

a etapa de pré-tratamento, de forma que também atuam com uma baixa razão de 
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líquido/sólido. O uso racional da água por estes métodos implica (Zhu e Pan, 2010; 

Barakat, 2013; Zhu et al., 2009a, b): 

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

 Na geração de meios com sólidos concentrados, que favorecem o rendimento 

final do produto;  

 Na redução do emprego dos processos de lavagem para ajuste de pH ou 

diluição de inibidores, pois as condições de processo são mais brandas; 

 Na eliminação da etapa de separação das frações sólida e líquida geradas após 

o pré-tratamento. 

A eficiência energética da redução mecânica do tamanho das partículas, da 

polimerização e da cristalinidade da celulose para aumentar a acessibilidade das enzimas 

hidrolíticas a estrutura lignocelulósica e, consequentemente, produzir um maior 

rendimento de açúcares após a hidrólise enzimática, varia de acordo com a recalcitrância 

da estrutura de cada fibra. A energia requerida pela moagem de disco para isolar o 

máximo de celulose é de 11W h/kg para a palha e 13,3 W h/kg para o bagaço da cana-de-

açúcar. A moagem de esferas é mais efetiva e rápida para o bagaço, porém demanda mais 

energia e deve ser aplicada em uma escala maior de produção (Da Silva et al.; 2010). Já 

a biomassa florestal demanda maior grau de moagem, logo, maior consumo de energia 

elétrica do que os resíduos agrícolas, 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 

sacarificação enzimática ótima (cerca de 0,2 a 2mm) gera-se um consumo adicional de 

energia na moagem mecânica 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 alteração da carga de sólidos 

em quatro pré-tratamentos do pinheiro “Lodgepole” (Ácido Diluído, Água Quente e 

SPORL em pH 1,9 e SPORL em pH 4,2) e do espaçamento da placa de disco no consumo 

de energia da redução mecânica da biomassa e na eficiência da sacarificação. Os 

resultados indicaram que para uma mesma condição de moagem e carga de sólidos, os 

tratamentos SPORL em pH 1,9 e pH 4,2 apresentaram os maiores valores de recuperação 

de monômeros de açúcar (80% e 77%, respectivamente) e minimizaram a energia 

consumida na etapa de redução de tamanho mecânica em relação a moagem da madeira 

não tratada termoquimicamente (redução de 80% para o pré-tratamento SPORL (pH 1,9), 
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seguido de 50% para o ácido diluído (pH 1,1) e 20% para o SPORL (pH 4,2). Outra 

influência significativa no consumo energético está relacionada a carga de sólidos 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 o SPORL (pH 4,2) e SPORL (pH 1,9), 

respectivamente. Já a alteração do espaçamento 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 resíduos agrícolas (<100 W 

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

4.4 Pré-Tratamento Ácido  

  A utilização de pré-tratamentos com os ácidos diluídos (0,2% a 2,5% w/w) 

sulfúrico (H2SO4), clorídrico (HCl), nítrico (HNO3) ou fosfórico (H3PO4) em 

temperaturas entre 130-210°C e períodos de 20 min a até 1 h tem apresentado alto 

rendimento de açúcares e elevada taxa de reação. Em algumas biomassas, a 

despolimerização e redução da cristalinidade da celulose é observada somente em 

temperaturas acima de 190°C, caso contrário há um aumento da cristalinidade. Neste 

tratamento cerca de 80-90% da hemicelulose é solubilizada e hidrolisada a monômeros e 

há a condensação e precipitação de uma pequena porção 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 reação, temperatura e a baixa concentração do 

ácido gera menos inibidores do que os métodos muito ácidos, com cerca de 30-70% de 

ácido sulfúrico a 40°C, que têm como desvantagens a maior incidência de problemas de 

corrosão, que requerem o uso de materiais especiais anticorrosivos e o maior acréscimo 

de celulases ao meio (demanda cerca de 20 FPU/g de glucana), encarecendo o processo. 

Resultados parecidos são gerados pela explosão da fibra com dióxido de enxofre, mas 

neste caso, a penetração do solvente é mais rápida e a recuperação e reciclagem do 

reagente químico é viável. Já o ácido nítrico é mais caro que o ácido sulfúrico, porém o 

preço é compensado pela menor incidência de corrosão (Hendriks, 2009; Menon, 2012; 

Mosier, 2005).  

 Para a palha de milho, a aplicação de uma etapa de desacetilação da hemicelulose 

com 0,1 M NaOH antes do pré-tratamento com ácido diluído e, posteriormente, a 

realização de uma redução de tamanho mecânica da fibra e lavagem, também permitiu a 

utilização de menores concentrações de ácido, temperatura e tempo de reação no pré-
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tratamento, a adição de menos enzimas na hidrólise enzimática, o aumento dos 

rendimentos de glicose (em 20%) e xilose (em 30%) e a redução da formação de furfural 

(em 2%) (Chen, 2012). 

Lima (2014) comparou o grau da redução da recalcitrância das biomassas 

lignocelulósicas com alta disponibilidade no país (bagaço de cana-de-açúcar, eucalipto e 

as gramíneas (“Pennisetum purpureum”, “Panicum maximum” e “Brachiaria 

brizantha”)) após serem submetidas ao pré-tratamento com ácido diluído (0,1M de 

H2SO4). Os resultados apontaram que: a remoção eficiente da hemicelulose até 130°C 

contribuiu para a redução da polimerização e da cristalinidade da estrutura celulósica. 

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 à celulose. 

4.5 Pré-Tratamento Alcalino 

O processo utiliza bases como hidróxido de amônia, cálcio, sódio ou potássio, 

condições amenas de pressão e temperatura (25-150°C) e diferentes tempos de 

processamento. Possui baixo custo em relação ao ácido diluído e AFEX, permite reciclo 

e reuso de reagentes e não demanda materiais anticorrosivos ou altas pressões. Antes da 

sacarificação, também é possível realizar uma etapa de neutralização ácida, para 

precipitar e retirar a lignina e os inibidores formados e para favorecer a maior remoção 

de xilose das hemiceluloses (Yang e Wyman, 2008; Balat, 2011). A utilização de cal 

(CaO) é a opção mais econômica e ao final do processo o reagente pode ser facilmente 

recuperado sob forma de carbonato de cálcio precipitado após saturação com CO2, porém 

o tratamento com NaOH é mais promissor do que com cal, pois apresenta rendimentos de 

açúcares parecidos, necessita do dobro de sólidos na alimentação e utiliza temperaturas 

mais amenas (10% de cal e 95°C contra 20% w/w de sólidos com 4% NaOH a 55°C por 

3h) (Cheng et al, 2010). No processo, parte da lignina sofre despolimerização pelo 

rompimento de ligações α e β-aril-éter e parte é removida pela quebra de ligações 

estruturais como β-O-4, há solvatação e remoção parcial da hemicelulose pela quebra de 

ligações ésteres urânicas, acéticas e glicosídicas e a redução parcial da cristalinidade e 

polimerização da celulose (Menon, 2012; Mosier, 2005; Zhao et al., 2012b; Strassberger, 

2014; Taherzadeh, 2007).  
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A utilização do tratamento de madeiras folhosas e rejeitos agrícolas com NaOH 

apresenta rendimentos de açúcares semelhantes, aumento da digestibilidade da celulose, 

preservação das frações polissacarídeos na estrutura e remoção seletiva da lignina. Se 

empregado tratamento a vácuo combinado com refinação mecânica há ganhos de 

rendimento dos sólidos totais removidos (Mendes et al., 2010; Rawat et al., 2013). Com 

relação às madeiras coníferas, os efeitos da base diluída são 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 três frações da estrutura 

sólida e alcançar 70% de conversão da glicose na hidrólise enzimática, enquanto a 60°C 

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

Lima (2014) comparou o grau da redução da recalcitrância das biomassas 

lignocelulósicas com alta disponibilidade no país (bagaço de cana-de-açúcar, eucalipto e 

as gramíneas (“Pennisetum purpureum”, “Panicum maximum” e “Brachiaria 

brizantha”)) após serem submetidas ao pré-tratamento alcalino (0,25M de NaOH). Os 

resultados para as gramíneas e o eucalipto apontaram que a 180°C há um maior 

enriquecimento da celulose (75% a 80%) e diminuição da hemicelulose (de 25% para 

10%) e da lignina (de 27% para 9%) na fração sólida. Para o bagaço de cana-de-açúcar 

estas mesmas transformações ocorreram a 130°C. 

4.6 Pré-Tratamento com Explosão a Vapor 

O pré-tratamento Explosão a Vapor ou Auto-hidrólise, ilustrado pela Figura 18, 

combina a ação da ruptura física da fibra (por aumento da pressão e descompressão 

instantânea) com modificações termoquímicas da estrutura celular de diferentes tipos de 

biomassas. Os custos de capital e investimento desta tecnologia são moderados e seu 

impacto ambiental é baixo. Ocorre nas temperaturas entre 160°C – 260°C, com vapor 

saturado comprimido a 0,69 – 4,83MPa, em períodos entre 30s a 20 min, sendo 

posteriormente descomprimida instantaneamente. O aumento da temperatura, água ou 

ácidos favorecem a hidrólise da hemicelulose, porém há maior incidência da formação de 

inibidores no meio. A reação promove a remoção parcial da hemicelulose (por hidrólise 

das ligações glicosídicas da hemicelulose-celulose e β-O-4 e carbono-lignina da lignina) 

e da lignina (que sofre despolimerização, em maioria, e redistribuição ao longo da 

superfície da celulose), a desfibrilação, redução do tamanho da partícula, aumento do 
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volume do poro e a exposição da superfície da celulose ao ataque enzimático (Zhao et al., 

2012b, Sun e Cheng, 2002; Balat, 2011; Hendriks, 2009; Menon, 2012; Kumar, 2009b; 

Hagman, 2012; Tucker et al., 2003).  

 

Figura 18 – Diagrama de fluxo do pré-tratamento de explosão a vapor catalisado por SO2 

(Hagman, 2012) 

O tratamento da gramínea “Switchgrass” por explosão a vapor a 210°C e 8 min 

resulta em uma recuperação de 50% de hemicelulose e 99% de rendimento de glicose 

após hidrólise enzimática (Ballesteros et al, 2002). A presença dos catalisadores H2SO4, 

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 SO2 promove uma 

solubilização superior dos açúcares da hemicelulose da madeira “Aspen” (91,2%) e da 

palha de milho (79%) e rendimentos de açúcares após a hidrólise enzimática iguais a 

91,6% e 73%, respectivamente, em condições menos severas de processamento (160°C e 

0,5 MPa) (Wayman et al., 1987). A utilização do SO2 como catalisador é mais vantajosa 

do que H2SO4, por ser um corrosivo menos agressivo e, consequentemente, por acarretar 

menor perda de açúcares e menor formação de inibidores.  Porém a madeira folhosa 

Eucalipto e a madeira conífera “Salix” contêm mais lignina (≈26%) que a madeira 

“Aspen” (20,2%) e, por isso, demandam um tratamento mais severo (com H2SO4) para 

hidrolisar a xilose e um maior acréscimo de enzimas no meio (cerca de 20-25 FPU/g de 

glucana), pois a retenção de lignina nestas estruturas aumenta a adsorção de celulases no 

processo. Recomenda-se também, uma etapa adicional de deslignificação (como lavagem 

com NaOH) para viabilizar o desempenho do processamento destas biomassas (Emmel, 

2003; Sassner, 2008; Yang et al, 2010).  

Uma nova técnica utilizando CO2 supercrítico em condições acima de 31,1°C e 

73,8 bar tem apresentado resultados eficientes em madeiras folhosas (rendimento final de 
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açúcar de 84,7% para a madeira “Aspen”) ao oxidar a lignina. A molécula de CO2 penetra 

facilmente nos poros da estrutura lignocelulósica formando ácidos carboxílicos e 

hidrolisando esta fração com a geração de menores quantidades de inibidores do que o 

pré-tratamento Explosão a Vapor. O solvente é barato, não-tóxico e sua recuperação e 

penetração nos poros da estrutura lignocelulósica é rápida, porém custos elevados com 

equipamentos de alta pressão inviabilizam este processo, que também não é efetivo em 

madeiras coníferas (rendimento final de açúcar de 27,3% para pinheiro) (Kim e Hong, 

2001; Alvira, 2010; Kumar, 2009a). 

4.7 Pré-Tratamento com Água Líquida Aquecida 

Este tratamento, também conhecido como Hidrotérmico, utiliza temperaturas 

entre 160-240°C, em intervalos de 15-30min e pressões entre 2,4-2,8 MPa para manter a 

água no estado líquido. Atua despolimerizando e solubilizando parcialmente a lignina 

(por remoção das ligações β-O-4 e grupos metoxila), removendo grande parte das 

hemiceluloses (por clivagem das ligações glicosídicas e grupos acetila e urânicos) e 

reduzindo a cristalinidade e polimerização da celulose, aumentando sua acessibilidade. A 

desacetilação da hemicelulose libera ácido acético, que mantém um meio com pH 4,5-

5,5, ideal para a remoção de xilose e menor formação de inibidores, permitindo a 

eliminação da adição de catalisadores químicos, processos de neutralização e 

equipamentos anticorrosivos, como ocorre na hidrólise ácida. No entanto, o método 

resulta em uma alta quantidade de produtos solúveis e possui custos energéticos elevados 

(em torno de 3,5 vezes ao ácido diluído) devido ao aquecimento e recuperação de grandes 

volumes de água líquida. A combinação entre água líquida aquecida com e sem redução 

mecânica de disco leva a rendimentos de açúcares parecidos após a hidrólise enzimática, 

logo, a refinação mecânica é desnecessária (Menon, 2012; Sarkar et al., 2012; Hagman, 

2012; Yu et al., 2013; Laser et al., 2002; Pu et al., 2013, Weiqi, 2013).  

A adição de ácido sulfúrico diluído ou ácido clorídrico ou álcalis como hidróxido 

de sódio, cálcio ou amônia, reduz a temperatura do tratamento e os índices de degradação 

dos açúcares (Imman et al., 2014). O mesmo efeito é observado aplicando-se pressão de 

saturação da água, pois a constante de ionização aumenta com a pressão, favorecendo 

reações multifásicas entre a água e a biomassa, e, consequentemente, o baixo consumo 

de energia e maior rendimento de açúcares (Yu et al., 2013).  
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Lima (2014) comparou o grau da redução da recalcitrância das biomassas 

lignocelulósicas com alta disponibilidade no país (bagaço de cana-de-açúcar, eucalipto e 

as gramíneas (“Pennisetum purpureum”, “Panicum maximum” e “Brachiaria 

brizantha”)) após serem submetidas ao pré-tratamento com Água Líquida Aquecida. Os 

resultados apontaram que: houve uma pequena remoção da lignina (variando de 27 para 

23%), de forma que a fração remanescente no sólido permaneceu atuando como uma 

barreira física do acesso das enzimas a celulose. Até 130°C, houve um aumento de 40% 

a 60% da concentração de celulose na estrutura sólida, devido a remoção eficiente de 

hemicelulose em todas as biomassas (de 25 para 13% a 180°C). A partir de 180°C houve 

redução deste quantitativo, devido a degradação da hemicelulose a furfuraldeído.  

4.8 Pré-Tratamento de Explosão da Fibra com Amônia (AFEX) 

A explosão alcalina da fibra lignocelulósica com 1 a 2kg de amônia líquida/kg de 

biomassa seca, utiliza temperatura entre 70 e 100°C, pressão aproximada de 2MPa 

(devido a formação de gás de amônia) e um curto período de tempo (entre 5-10min), a 

depender do grau de saturação da biomassa. Tem como intuito: despolimerizar 

parcialmente e remover os grupos acetila que compõem a hemicelulose, clivar as ligações 

lignina-carboidrato e éster para redistribuir a lignina sobre a superfície da parede celular, 

reduzir a cristalinidade da celulose e aumentar o volume dos poros da fibra vegetal, a 

superfície de contato e a permeabilidade dos reagentes. Neste método, a composição das 

matérias-primas tratadas, ou não, é parecida. Logo, a liberação de açúcares e a remoção 

da lignina não são os principais agentes facilitadores da hidrólise enzimática e, sim, a 

geração de regiões amorfas na celulose e as modificações da lignina, que reduzem a 

adsorção de celulases em sua estrutura e a quantidade das enzimas adicionadas ao meio 

(cerca de 1–15 FPU/g de glucana). É 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, neutralização ou destoxificação. Pode operar em batelada 

ou continuamente (por meio do processo FIBEX (extrusão da fibra)) ou por Percolação e 

Reciclagem da Amônia (APR), que difere do AFEX quanto ao uso de amônia aquosa (10-

15%) e temperaturas mais elevadas (150-170°C) (Menon, 2012; Sarkar et al., 2012; Zhao 

et al., 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 exceção de materiais com alto 

teor de lignina, como a madeira “Aspen”, que apresentou rendimentos de açúcares 

inferiores (50%) (McMillan, 1994). Altas conversões de glucanas (93%) e xilanas (65%) 

foram produzidas a partir da madeira “Poplar” (Populus nigra x Populus maximowiczii) 

tratada com 2:1 kg amônia/ kg biomassa, 180°C e 30 min e da gramínea “Switchgrass”, 

com 1:1 kg amônia: kg biomassa, 100°C e 5 min (Alizadeh, 2005; Balan et al., 2009b). 

A sucessão do pré-tratamento por processos de sacarificação e fermentação simultânea 

também apresenta bons resultados: Palha de milho tratada com 1:1 kg amônia/ kg 

biomassa, 90°C e 5 min) gerou 75% de glicose, 53% de xilose e 80% de conversão para 

etanol com a cultura Saccharomyces cerevisiae D5A (Teymouri et al., 2005) e bagaço de 

sorgo sacarino tratado com 2:1 kg amônia/ kg biomassa, 140°C e 30 min, gerou 

rendimentos de 80% de glicose, 90% de xilose e 96% de álcool com a cultura 

Saccharomyces cerevisiae 424A (LNH-ST) (Li, 2010).  

Após o pré-tratamento, é possível recuperar 99,5% da amônia em um vaso flash 

(a uma pressão de 4 atm.) seguido por stripping (com vapor a 150°C e 4,4 atm.). O vapor 

gerado nestes dois equipamentos é condensado por refrigeração indireta com água na 

primeira etapa e água gelada na segunda etapa (Laser et al., 2009). A amônia tem um alto 

valor de mercado, logo, sua reutilização é fundamental para a economia do processo. A 

principal desvantagem deste tratamento é que as despesas operacionais são elevadas, mas 

uma nova configuração permite reduzir os custos de produção de etanol através da 

redução da carga de alimentação do reator (de 0,8 a 0,2g NH3:g biomassa seca), gerando 

uma menor concentração de amônia na corrente de reciclo, alinhado ao aumento da sua 

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

4.9 Pré-Tratamento Organosolv 

Organosolv (representado na Figura 19) ocorre na presença de 40-60% de solventes 

orgânicos concentrados (como etanol, metanol, etileno glicol, glicerol, ácido fórmico, 

ácido acético, acetona, entre outros), a 160-190°C e 30-60 min. O etanol é o solvente mais 

utilizado devido ao baixo preço de aquisição, miscibilidade em água e baixo ponto de 

ebulição, características que reduzem o custo energético da sua recuperação e formação 

de inibidores no meio. O metanol é mais solúvel e, por isso, demanda menores 

temperaturas, porém é tóxico e inflamável. Os ácidos orgânicos, como ácido acético e 

ácido fórmico, solubilizam de maneira eficiente a lignina e promovem a solvatação dos 
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seus fragmentos, porém degradam a hemicelulose e geram maior incidência de corrosão. 

Os perácidos orgânicos permitem que o pré-tratamento seja realizado com alta eficiência, 

porém são caros e causam corrosão nos equipamentos. O uso da mistura acetona/água 

como solvente resulta em uma lignina praticamente pura, o que favorece a geração de 

uma mistura de pentoses e hexoses no processo da sacarificação. O processo Organosolv 

remove extensivamente a lignina, pela quebra de ligações α-éter e β-aril éter, ácido 4-O-

metilglucuronico éster e α-carbono-lignina. Há aumento da área superficial e da 

digestibilidade e redução do volume do poro, da polimerização e da cristalinidade da 

celulose, que é produzida com alta pureza (Zhao et al., 2009; Strassberger, 2014; Young 

e Davis 1986).  

Após a reação, o sólido (composto principalmente por fibras de celulose) é filtrado e 

lavado com solução orgânica para remover a lignina, a hemicelulose e inibidores na 

solução líquida. O solvente orgânico da lavagem é drenado e unido ao licor de cozimento 

para serem recuperados por evaporação ou destilação simples. O licor negro condensado 

é diluído com água para precipitar a lignina com alto grau de pureza, contendo menos de 

1% de carbono residual e teores insignificantes de sódio e enxofre em sua estrutura. Os 

oligômeros e monômeros de hemicelulose são removidos por filtração da água de 

lavagem e também devem ser separados dos inibidores (como ácido acético e furfural e 

alguns fragmentos de lignina) e enviados à etapa de hidrólise enzimática, com o intuito 

de aumentar o rendimento final de açúcares fermentescíveis (Hagman, 2012; Pan et al., 

2006; Zhao et al., 2009).  

A redução de custos do processo está associada a diferentes fatores (Pan et al., 2005, 

2006, 2008; Soares, 2004): 

 A tensão superficial gerada pelo aumento de ácido carboxílico na estrutura da 

lignina, que a torna hidrofílica e incapaz de adsorver a celulase em sua superfície; 

 A menor inibição das enzimas e microrganismos fermentadores pela formação de 

inibidores;  

 A redução dos custos com aquecimento, devido a razão L/S 7:1 na entrada do 

digestor; 

 Ao processo eficiente de recuperação e reciclo do solvente orgânico, que é 

fundamental para a redução da periculosidade;  
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 A reposição das frações dos reagentes que são perdidas por arraste, reações 

indesejadas e evaporação ao longo do processo;  

 A produção de uma lignina com alta pureza, reatividade e massa molecular baixa 

e uniforme, que são características ideais para uma nova cadeia de produtos de 

alto valor agregado, como compósitos e fibras de carbono.  

 

Figura 19 – Esquema de representação do pré-tratamento Organosolv (Pan et al., 2005) 

O tratamento é comumente utilizado para reduzir a recalcitrância de madeiras 

coníferas ou folhosas pela indústria de celulose e quando combinado com catalisadores 

ácidos, como H2SO4 e SO2, conduz a alta digestibilidade enzimática para a celulose e uma 

lignina praticamente pura ou sulfonada (no caso do SO2), como é possível observar no 

tratamento das madeiras pinheiro “Lodgepole” (170°C, 60 min, 1,1% H2SO4 e 65% 

etanol) e “Poplar” (180°C por 60 min, L/S 7:1 v/w, 1,25% H2SO4 e 50% etanol) e da 

gramínea “Switchgrass” (180°C por 1h, L/S 8:1, 0,9% H2SO4 e 75:25 (v/v) etanol/água). 

Todas as biomassas apresentaram resultados semelhantes, em que a hemicelulose e a 

lignina são seletivamente removidas das estruturas e a glucana permanece retida na fração 

sólida (89%, 88% e 94,0% respectivamente). Após 24h, as hidrólises enzimáticas do 

pinheiro “Lodgepole” e “Poplar” atingiram rendimentos de açúcares iguais a 90% e 93%, 

enquanto a gramínea “Switchgrass” apresentou um rendimento de açúcares de 98% após 

72h de sacarificação (Pan et al., 2006; 2008; Cateto et al., 2011). Entretanto, o emprego 

de temperaturas ou concentrações de ácido e etanol elevados e longos períodos de 
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tratamento reduz o rendimento de açúcares do processo, devido a decomposição de parte 

da hemicelulose e lignina, sendo necessária a adição de etapas de destoxificação ao 

projeto. Madeiras coníferas contendo teores muito elevados de lignina também 

apresentam baixa eficiência na sacarificação, devido a menor remoção de xilanas, manose 

e lignina da matriz (Zhu e Zhuang, 2012; Pan et al., 2005; 2006).  

O controle das reações secundárias de degradação das pentoses e hexoses é possível 

com a interrupção do pré-tratamento por uma expansão isoentálpica em um vaso flash, 

que reduz abruptamente a temperatura do sistema. O método foi utilizado em uma planta 

piloto no tratamento de bagaço de cana-de-açúcar com 75% de etanol e 98% de H2SO4, 

sob pressão de 20-25 bar e temperaturas de 180-200 ºC, porém o rendimento de açúcares 

global foi de apenas 60% (Soares, 2004). 

4.10 Pré-Tratamento com Sulfito para Superar a Recalcitrância 

Lignocelulósica (SPORL) 

O processo de polpação sulfito utiliza solução básica de sulfito de cálcio, 

magnésio, sódio ou amônia para tratar matérias-primas lignocelulósicas na fabricação de 

papel e envolve o inchamento da matriz de celulose e desacetilação da hemicelulose pela 

hidroxila da base e remoção da lignina pela desprotonação do OH fenólico. 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 estão relacionadas ao processo de polpação para a fabricação de papel 

(Mendes et al., 2010; Lopes, 1998).  

• Cozimento: Os cavacos são tratados nos digestores com o licor de cozimento 

contendo NaOH e Na2S sob temperaturas, pressões e tempos variáveis para dissolver o 

material não celulósico e separar a lignina.  

• Depuração e lavagem: Separação prévia das impurezas, areia, nós e palitos. 

Lavagem das fibras liberadas e segregação destas das substâncias dissolvidas e do licor 

remanescente do cozimento.  

• Deslignificação e lavagem: Dissolução da lignina residual por tratamento com 

oxigênio e remoção por lavagem.  

• Estocagem e Branqueamento: a celulose remanescente é estocada e encaminhada 

para a etapa de branqueamento, cujo objetivo é remover derivados remanescentes da 
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lignina e modificar as propriedades óticas da pasta celulósica com peróxido de 

hidrogênio, dióxido de cloro, oxigênio ou soda cáustica com cloro. 

Uma grande quantidade de resíduos é gerada por este tratamento na indústria de 

celulose, implicando em custos adicionais com transporte, tratamento e perdas de 

rendimento da conversão da madeira em papel, associadas a formação de:  

 Madeiras provenientes do descascamento e picagem das toras e do peneiramento 

dos cavacos antes da etapa de polpação;  

 Álcali ativo, licor negro e insumos químicos do cozimento;  

 Resíduos celulósicos decantados nas etapas de depuração, deslignificação e 

branqueamento;  

 Lama de cal, ClO2, lodo biológico e cinza de outras etapas.   

O licor negro contém fragmentos de lignina alcalina solúveis em água que podem 

ser queimados para produzir energia ou tratados em evaporadores com CO2. Neste 

equipamento, a lignina precipita com alta pureza e é removida por filtração. O “licor 

branco” remanescente é recuperado e reutilizado no cozimento. Já os resíduos celulósicos 

são ricos em celulose, hemicelulose e lignina e após clarificados podem ser aproveitados 

como subprodutos na produção de embalagens, caixas, suportes, papéis higiênicos, capa 

de caderno ou, ser convertidos por hidrólise enzimática e fermentação em produtos de 

maior valor agregado, como: polímeros, ácidos (acético, succínico, urônico, etc.), fenol, 

xilitol, sorbitol e etanol (Pedrazzi, 2005; Strassberger, 2014; Silva, 2010). 

O aumento do rendimento dos açúcares recuperados destes resíduos tornou-se 

possível com o desenvolvimento do pré-tratamento SPORL (representado pela Figura 

20), que utiliza soluções aquosas de dióxidos de enxofre (SO2, ou H2SO3) ou sulfito (SO3
-

2) e bisulfito (HSO3
-1) de sódio, cálcio ou magnésio, a depender do pH (2-5), temperatura 

(160-190°C) e tempo (10 a 30 min) empregados. A utilização de bissulfito é estratégica 

pois ajustando-se o pH é possível produzir os reagentes sulfito, bissulfito e SO2 no meio. 

O bisulfito de magnésio tem a vantagem de ser facilmente recuperado, bisulfito de sódio 

é solúvel em diferentes pHs e bisulfito de cálcio é o mais barato. O concentrado, formado 

principalmente por lignina, é separado da fase sólida por filtração ou instalação de uma 

grade simples e o sólido é enviado para a etapa de redução de tamanho (fibrilação) usando 

refinação mecânica de disco, para facilitar o acesso das enzimas as hexoses e pentoses. A 

redução da digestibilidade é ocasionada pelo aumento da área superficial, 
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despolimerização da celulose e remoção da hemicelulose e parte da lignina. A presença 

de sulfito gera uma polpa de celulose com qualidade superior ao meio alcalino, pois a 

fração remanescente de lignina no sólido sofre uma reestruturação ao ser sulfonada, 

tornando-se hidrofóbica, o que faz com que retenha água, aumente sua área superficial e 

atue como um tensoativo bloqueando a adsorção da celulase e reduzindo a condensação 

excessiva da lignina. No processo SPORL gera-se cerca de 65% de inibidores a menos 

do que o pré-tratamento com ácido sulfúrico diluído, há maior rendimento de açúcares 

após a hidrólise enzimática e utiliza-se baixa carga de enzimas (7,5-15 FPU/g de glucana). 

O método é versátil, pois reduz a recalcitrância de biomassas com diferentes teores de 

lignina e é energeticamente eficiente (0,35–0,43 kg açúcar/MJ), pois utiliza uma razão 

L/S 2 ou 3. Se L/S é superior a 3 o pré-tratamento é mais eficaz quando combinado com 

a ação da Explosão a Vapor catalisada com sulfito ou ácido sulfúrico, do que com 

refinação mecânica 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, 

2014).  

 

Figura 20 – Esquema de representação do pré-tratamento SPORL (Zhu et al., 2009b) 

As tecnologias envolvidas no processo têm baixo custo-efetivo e de aquisição, 

incluindo as de recuperação/reaproveitamento do sulfito, pois já são aplicadas na indústria 

de celulose e papel. O licor ácido de pré-tratamento pode ser readmitido como SO2 por 

lavagem. A estrutura lignosulfonada pode ser isolada por filtração, remoção química, 
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ultrafiltração ou precipitação seletiva e utilizada em outros processos, como dispersantes 

para carvão negro, pesticida, pigmentação, emulsificador, adesivos, etc. A base metálica 

do sulfito é associada quimicamente a lignina. Logo, se esta não for purificada, 

recomenda-se utilizar sulfato de magnésio ao invés de cálcio e sódio, 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 conífera “Spruce” impregnada com 5% H2SO4 e 9% de sulfito gerou 

um rendimento total de açúcares 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 ácido diluído (70%). A menor digestibilidade deste último método deve-se 

a baixa dissolução e a não sulfonação da lignina (Zhu e Pan, 2010, Zhu et al, 2010). A 

concentração entre 1-3% de bissulfito no licor de pré-tratamento é ideal para reduzir a 

recalcitrância das madeiras folhosas e rejeitos agrícolas e cerca de 6-9% das madeiras 

coníferas. O uso de 9% de bissulfito reduz a formação de inibidores, possibilitando a 

ocorrência da fermentação da fração sólida e líquida no mesmo reator contendo culturas 

mais resistentes e também a eliminação das operações de separação e 

destoxificação/neutralização, gerando um processo mais econômico, rentável 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 redução da recalcitrância das biomassas 

lignocelulósicas com alta disponibilidade no país (bagaço de cana-de-açúcar, eucalipto e 

as gramíneas (“Pennisetum “purpureum”, “Panicum maximum” e “Brachiaria 

brizantha”)) após serem submetidas ao pré-tratamento SPORL (3% (w/v) de bisulfito de 

sódio). Os resultados apontaram que: a 130°C houve um baixo enriquecimento da 

celulose (de 40% para 60%) e uma pequena remoção de hemicelulose e lignina (com 

máximo de 66,1% ± 4,14 para bagaço de cana-de-açúcar). Em 180°C houve uma redução 

na liberação de celulose para o bagaço da cana-de-açúcar, aumento para a gramínea “P. 

maximum” (de 56 para 68% entre 130-180°C) e rendimento de açúcares similar para o 

eucalipto e para a gramínea “B. brizantha”. Formou-se também uma camada contínua de 

lignina precipitada e modificada sobre a superfície da celulose. 

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

aumentam o rendimento da glicose após sacarificação. No entanto, meios muito alcalinos 
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favorecem a fragmentação da lignina e formação de inibidores e o acréscimo excessivo 

de sulfito remove menos hemicelulose e glicose, reduzindo a eficiência do processo. Já a 

ação da sulfonação combinada com a introdução de grupos hidrofílicos na lignina pela 

adição de etanol ao meio, torna sua estrutura incapaz de adsorver a celulase, reduz a 

formação de inibidores e gera o maior rendimento de sólidos em relação ao SPORL em 

pH alcalino, neutro e ácido (Bu, 2012; Mendes et al., 2010; Yu et al., 2012; Liu et al., 

2011).   

 

Figura 21 – Esquema de representação do pré-tratamento SPORL otimizado (Tian et al., 

2010) 

4.11 Pré-Tratamento com Líquido Iônico 

Líquidos Iônicos são sais líquidos em temperaturas inferiores a 100°C, que 

contém em sua composição um (sal simples) ou dois ânions (binário), orgânicos, ou não, 

combinados com um cátion orgânico. Essas combinações promovem propriedades 

específicas, como: viscosidade, estabilidade térmica, condutividade elétrica, baixa 

pressão de vapor e polaridade. O tratamento permite utilizar condições menos severas e 

sem a necessidade de reagentes químicos adicionais, o que elimina a formação de 

inibidores. A utilização dos líquidos iônicos podem resultar em valores de até 90% de 

celulose recuperada. A lignina, hemicelulose e celulose são separadas por dissolução 

simples e, em alguns casos, a cristalinidade da celulose pode ser eliminada para favorecer 

a degradação enzimática da glicose (Lee et al., 2009; Terlouw, 2014; Brandt, 2011). Os 

processos são fáceis de serem operados, demandam menos energia e são favoráveis 

ambientalmente. Contudo, apresentam como desvantagens altos custos dos líquidos 
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iônicos e da etapa adicional de separação do solvente com cromatógrafo de troca iônica 

(Hagman, 2012; Yang e Wyman, 2008; Klein‐Marcuschamer, 2011). 

4.12 Pré-Tratamento Oxidativo 

Este método combina pré-tratamentos químicos ou hidrotérmicos com oxidantes 

como ozônio, oxigênio com água, peróxido de hidrogênio (H2O2), e ácidos peracéticos 

(C2H4O3) para aumentar a digestibilidade da biomassa através da remoção parcial da 

lignina e hemicelulose e da despolimerização e redução da cristalinidade da celulose. A 

ação dos processos ozonólise, oxidação úmida e perácidos envolve inicialmente um 

ataque eletrolítico dos oxidantes presentes nos compostos aromáticos e olefínicos.  Já os 

processos alcalinos com H2O2 ou C2H4O3 promovem o ataque nucleofílico destas 

estruturas com ânions hidroperóxidos (Zhao et al., 2012b).  

A combinação entre H2O2 ou C2H4O3 e NaOH reduz a severidade do meio, aumenta 

a digestibilidade das biomassas e o reagente não deixa resíduos na biomassa, pois é 

degradado a oxigênio e água (Talebnia, 2010; Rabelo et al., 2008). O tratamento com 

ozônio é utilizado com ou sem catalisadores para solubilizar a lignina e uma pequena 

fração da hemicelulose e para despolimerizar a celulose. Entretanto, uma desvantagem 

do método é a demanda de grandes volumes de ozônio, o que encarece seu custo (García-

Cubero, 2009; Chang et al., 2001). O tratamento oxidação úmida utiliza água altamente 

pressurizada por O2 ou ar e aquecida em temperaturas elevadas. É efetivo na solubilização 

da hemicelulose e, para melhorar o desempenho do pré-tratamento das biomassas com 

maior recalcitrância, adicionam-se ao meio quantidades moderadas de álcalis, CO2 ou 

ácidos carboxílicos para oxidar a lignina e para reduzir a formação de inibidores. Embora 

a presença de oxigênio inviabilize os custos, seu emprego aumenta o rendimento de 

açúcares do processo em um fator de 10 e o uso da base de 3. A redução das partículas 

com moinho de bolas antes do pré-tratamento também tem um efeito positivo no 

rendimento dos açúcares e na redução 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 Microbiológico de Deslignificação 

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

utilizados na produção de papel e celulose antes dos pré-tratamentos de Polpação, pois 
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são capazes de degradar efetiva e seletivamente a lignina. Outros microrganismos 

deslignificam a estrutura de forma não seletiva e, por isso, são menos utilizados, como é 

o caso do fungo da degradação parda (Brown-rot fungi), que ataca principalmente a 

celulose, e o fungo da degradação branda (soft-rot fungi), que degrada a celulose e 

modifica parcialmente a lignina em velocidades muito lentas. Os benefícios da utilização 

destes microrganismos incluem (Tuomela, 2000; Terlouw, 2014):   

 A redução no consumo de energia e duração do processo;  

 Aumento da força do papel;  

 Redução da introdução de reagentes químicos (como o cloro em cerca de 6-

15%), pois melhora a penetração destes na estrutura;  

 Facilita a digestão;  

 Aumenta a eficácia da remoção de extratos da madeira; 

 Gera menos inibidores e resíduos nas etapas de polpação e branqueamento, 

como orgânicos clorados e dioxinas, que são tóxicos ao meio ambiente.  

A degradação da lignina (esquematizada na Figura 22) é realizada por enzimas 

peroxidases: lignina peroxidase (que oxida componentes fenólicos e não fenólicos, 

aminas, aromáticos e aromáticos policíclicos), peroxidases dependentes de manganês 

(oxidam compostos fenólicos) e lacases (oxidam compostos fenólicos e não-fenólicos). 

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 liberação de 

lignina (Pérez, 2002). 
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Figura 22 – Degradação da lignina por fungos da degradação branca (Sánchez, 2009) 

 Hidrólise dos Polissacarídeos Lignocelulósicos e 

Fermentação Simultânea 

A hidrólise com ácido diluído ou concentrado ou a hidrólise enzimática são as 

técnicas mais comuns, atualmente, para produzir açúcares fermentescíveis provenientes 

dos materiais lignocelulósicos. As vantagens da hidrólise enzimática, em relação à ácida, 

são a seletividade em relação ao substrato, custos baixos de energia e de capital, condições 

amenas de operação, baixa toxicidade e formação de inibidores, simplicidade da técnica 

e poucas despesas com utilidades, materiais anticorrosivos ou adição de químicos (De 

Carvalho, 2011). Sendo assim, este capítulo se propõe a apresentar o princípio da 

hidrólise enzimática, as principais enzimas utilizadas para liberar os monômeros da 
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celulose e da hemicelulose, os fatores que influenciam a eficiência desta etapa e a 

realização simultânea com o processo de fermentação dos açúcares.   

5.1 Hidrólise Enzimática 

Após o pré-tratamento, é possível hidrolisar enzimaticamente as frações 

remanescentes oligoméricas de celulose e hemicelulose a monômeros simples 

fermentáveis, por meio de enzimas isoladas ou um complexo enzimático sinérgico, que 

para ser eficiente, deve ser compatível com os diferentes constituintes da hemicelulose. 

Para ser rentável, a glucana gerada deve ser convertida com rendimentos superiores a 

90% de sólidos solúveis, 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 sólidos (≥ 

15% w/w). O parâmetro “carga de sólidos” tem sido utilizado para aferir menores custos 

de produção e capital, com um projeto energeticamente eficiente e ambientalmente 

favorável, por meio do aumento da quantidade de biomassa seca processada com menos 

água consumida/recirculada. Desta forma, geram-se monômeros de açúcares e produtos 

da fermentação (como o etanol) concentrados, reduzindo: despesas com processos de 

recuperação das commodities e tratamento de grandes volumes de água residual, o 

tamanho dos reatores e equipamentos e a demanda de insumos químicos e energia para 

aquecer, resfriar e misturar o processo (Hahn-Hägerdal et al., 2006; Modenbach, 2012; 

Zhao et al., 2012a, b; Mosier, 2005; Yang e Wyman, 2008; Wyman et al., 2005b; Klein‐

Marcuschamer, 2012). 

Entretanto, a redução da água no meio reacional e a presença de partículas 

aglomeradas geram efeitos negativos no rendimento de açúcares do processo em relação 

ao uso de cargas de sólidos diluídas, por promover o acúmulo de inibidores, aumento da 

viscosidade, problemas de transferência de massa por difusão, não solubilização dos 

açúcares, além de desativar ou reduzir a cinética das atividades das enzimas celulase e β-

glicosidase (devido a não formação da camada de hidratação necessária para a mobilidade 

e flexibilidade dos sítios ativos e a polarização da estrutura proteica). A introdução de 

água no processo pode ser controlada pela escolha das matérias-primas, uma vez que as 

hemiceluloses tendem a reter mais água do que a lignina e celulose.  A aplicação da 

redução de tamanho da biomassa no pré-tratamento também diminui a viscosidade e 

minimiza a energia para misturar a carga de sólidos presente nos reatores da hidrólise 

enzimática. O emprego de concentrações elevadas dificulta a agitação, por exemplo, para 
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agitadores ribbon os consumos energéticos são de 570, 1350 e 3360 MJ/t para as cargas 

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

depende do grau de redução do tamanho da partícula aplicado na fibrilação mecânica ou 

na explosão 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 alcançar uma hidrólise enzimática completa, rentável e eficaz, além da 

influência das concentrações dos açúcares 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 proporção adequada de enzimas/substrato 

e utilizar as condições ótimas de operação das enzimas e o tempo adequado 

de contato com os açúcares;  

 Melhorar o rendimento de açúcares fermentescíveis após a sacarificação em 

meios com altas concentrações de sólidos; 

 Modificar geneticamente os microrganismos para aumentar a capacidade de 

produção de enzimas em um tempo curto, pois atualmente ocorre em períodos 

de 24-96h.  

 Reduzir os custos com a reposição de enzimas desativadas e prolongar o 

tempo de vida das que são recicladas por métodos de imobilização em 

nanopartículas, matrizes poliméricas, adsorção de troca iônica ou 

ultrafiltração. Para tanto, é preciso produzir enzimas que tenham as seguintes 

características (Lynd, 2002; Das Neves, 2007):  

o Maior termoestabilidade para evitar perdas por desnaturação;  

o Resistência a presença de altas concentrações de celulose, glicose e 

produtos da hidrólise enzimática, eliminando a inibição da atividade 

enzimática;  

o Seletividade para impedir ligações improdutivas e irreversíveis (como 

celulase-lignina);  

o Multifuncionalidade, para hidrolisar diferentes tipos de ligação dos 

polissacarídeos e com maior eficiência; 

Complexos enzimáticos específicos (contendo cerca de 40-50 enzimas) para 

separar microbiologicamente a celulose e hemicelulose das biomassas lignocelulósicas 
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estão disponíveis no mercado, como: as celulases Accelerases 1500, xilanases 

Accelerases XY e β-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% são constituídas por celulase e 15-30% são 

específicas para outros polissacarídeos. A produção das enzimas pode ser realizada fora 

da planta industrial ou pode ser produzida por fungos ou bactérias diretamente na 

biorrefinaria. Esta última opção é mais econômica, pois elimina despesas adicionais 

embutidas nos altos custos de aquisição das enzimas: como concentração, 

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 Hidrólise Enzimática das Celuloses 

As principais enzimas celulases são: endoglucanases (1,4-β-D-glucan-4-glucano 

hidrolase) (quebram randomicamente as ligações glicosídicas das regiões amorfas 

internas das cadeias de celulose e seus derivados criando novos terminais redutores), 

exoglucanases (1,4-β-D-glucano hidrolase e 1,4-β-D-glucano celobiohidrolase) (agem 

nos terminais redutores e não redutores das cadeias de celulose formando D-celobiose, 

atuando na região amorfa e, principalmente, na região cristalina da celulose) e 1,4-β-D-

glicosidase (hidrolisam a D-celobiose à glicose). Em algumas enzimas, a atividade ótima 

ocorre em pH ácido (entre 4,5 e 5,5) e 40-50°C. O fungo aeróbico Trichoderma reesei é 

eficiente na produção do complexo de celulase extracelular que contém, no mínimo, duas 

celobiohidrolases e cinco endoglucanases, porém apresenta menor rendimento de 

açúcares devido à baixa atividade das β-glicosidases, ao contrário do fungo aeróbico 

Aspergillus niger, que pode ser usado para complementar o tratamento. Os pontos de ação 

das enzimas na estrutura estão 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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Figura 23 – Representação das ações das enzimas do complexo celulolítico na hidrólise da 

celulose à glicose (Kumar, 2008) 

O aumento do desempenho da sacarificação da celulose pelo fungo comercial T.reesei 

também é possível com a introdução da expressão do gene das proteínas da família 61 da 

glicosil hidrolase (GH61) (classificadas como “copper dependent lytic polyssacharide 

monooxygenases - LPMO”), produzidas pelos fungos ascomicetos Thermoascus 

aurantiacus e Neurospora crassa. A alteração genética promove um aumento da 

atividade específica das celulases e atua oxidando o C6 e as moléculas de 

anidroglicopiranose nos carbonos C1 ou C4 da glicose, na presença de íons cobre, oxigênio 

e um doador externo de elétrons (os elétrons podem ser fornecidos pela degradação da 

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

5.3 Hidrólise Enzimática das Hemiceluloses 

As hemiceluloses são mais fáceis de serem hidrolisadas que a celulose, pois não 

formam agregados e possuem mais regiões amorfas em sua estrutura. A remoção desta 

fração também é essencial para facilitar o contato das celulases à celulose. Possui em sua 

estrutura domínios ligantes e catalíticos, que atuam na aproximação do polissacarídeo-

enzima e na quebra das ligações glicosídicas (como β-xilanase (quebra a xilana em 

xilobiose e xilose), β-xilosidase (quebra a xilana e xilooligosacarídeos em xilose), endo-

1,4-β-mananase (hidrolisam mananas), α-L-arabinofuranosidase (hidrolisam resíduos de 

L-arabinose), α-glucuronidase (hidrolisam ácido 4-O-metilglucurônico), acetil-xilana-

esterase (ligação de ésteres entre os grupos laterais de xilose com ácido acético ou ácido 

ferúlico), feruloil esterase (hidrolisa ligações éster entre ácido ferúlico e arabinose) e p-

cumaril esterase (hidrolisa ligações éster entre arabinose e ácido p-cumárico). A posição 
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do ataque da xilana, cujo ponto ótimo 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 

polimerização e da presença de substituintes na estrutura, podendo gerar oligômeros ou 

mono-di- e trissacarídeos de β-D-xilopiranosil, como xilose e xilobiose. A catálise da 

manana é possível com a utilização de endo-1,4-β-mananases e β-manosidase e para 

quebrar as ligações laterais com outros açúcares tem-se as β-glicosidases, α-

galactosidases e acetil manana esterase que são produzidas por Bacillus sp., Streptomyces 

sp., Caldibacillus cellulovorans, Caldicellulosiruptor Rt8B, Caldocellum 

saccharolyticum, entre outras. Já a endoglucanase e a exoglucanase atuam na hidrólise 

das ligações β-(1-4), que unem os monômeros de D-glicose na estrutura das xiloglucanas. 

Os pontos de ação das enzimas na estrutura da hemicelulose estão representados na Figura 

24 e os fungos Trichoderma longibrachiatum, Aspergillus niger e T. koningii, 

Phanerochaete chrysosporium são os microrganismos mais promissores para produzir 

essas enzimas hidrolíticas (Pérez, 2002, Sarkar et al., 2012; Gírio, 2010).  

 

Figura 24 – Representação das ações das enzimas hidrolíticas das hemiceluloses (Kumar, 

2008) 

5.4 Integração dos Processos de Sacarificação e Fermentação na Rota 

Bioquímica de Produção do Etanol 

A realização simultânea da sacarificação e fermentação em um mesmo reator (SSF), 

exige compatibilizar a temperatura, pH e substrato das enzimas e dos microrganismos 

para alcançar um bom desempenho final do processo, ao contrário do que ocorre na 

hidrólise enzimática e fermentação separadas (SHF), em que ambas as etapas ocorrem 

nas condições ótimas de operação. A Saccharomyces cerevisiae não é eficiente na 
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fermentação de hexoses e pentoses, ao contrário da Escherichia coli e Zymomonas 

mobilis e as hemiceluloses podem ser utilizadas nesta configuração 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 são capazes de produzir o 

complexo enzimático e, ao mesmo tempo e no mesmo reator, hidrolisar e fermentar as 

pentoses e a glicose. Este processo é denominado SScF (do inglês, Simultaneous 

saccharification and co-fermentation). Entretanto, os microrganismos que assimilam 

ambos os açúcares são mais lentos em relação aos que só fermentam as hexoses e são 

mais sensíveis a presença de etanol e de inibidores. Por isso, a fração líquida deve ser 

separada e destoxificada após o pré-tratamento. Uma alternativa para aumentar a 

produtividade e reduzir os problemas de inibição e da transferência de massa, consiste em 

dividir a alta carga de sólidos totais em várias alimentações com intervalos regulares. O 

hidrolisado neutralizado é transferido juntamente com uma proporção adequada do 

complexo enzimático para o mesmo reator que contém a fração sólida do pré-tratamento. 

O aumento gradual de sólidos e enzimas, o consumo contínuo da concentração de 

açúcares pelos microrganismos e o efeito diluidor da mistura de correntes minimizam 

problemas relacionados à inibição por substrato e por produtos e a adsorção e desativação 

das enzimas, favorecendo um bom rendimento do produto no final da sacarificação e 

fermentação simultâneas (Tian et al., 2010; Ishola, 2013; Stenberg, 1988; Hoyer, 2010; 

Menon, 2010,2012; Geddes, 2011; Cardona e Sánchez, 2007). 

Outra iniciativa para aumentar o rendimento do produto da reação e reduzir o 

consumo de energia e dos custos de produção é utilizar técnicas de microfiltração ou 

ultrafiltração para isolar e reciclar os açúcares não convertidos e bioagentes (como as 

enzimas celulolíticas). Contudo, o aumento da concentração de inibidores, produtos 

gerados e contaminações bacterianas no meio exige microrganismos mais resistentes e 

biocatalisadores robustos e mais específicos, como S. cerevisiae 424A ou E. colimm160 

utilizados no processo simplificado L+SScF (do inglês, liquefaction followed by 

simultaneous saccharification and co-fermentation), que é capaz de hidrolisar e 

fermentar, simultaneamente, as pentoses e hexoses das frações líquidas e sólidas com alta 

eficiência e rendimento a açúcares fermentescíveis e, posteriormente, a etanol. A redução 

da exigência de meios aquosos diluídos nesta etapa contribui para a menor formação de 

misturas azeotrópicas entre a água e os álcoois e ácidos formados, o que reduz a energia 

http://www.biotechnologyforbiofuels.com/content/6/1/2
http://www.biotechnologyforbiofuels.com/content/6/1/2
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e tempo de execução dos destiladores para gerar um produto concentrado e custos extras 

com o tratamento de grandes volumes de água residual (Schlittler e Pereira-Junior, 2008; 

Gírio, 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 resistência ao 

aumento da concentração de etanol no meio. Em alguns casos, a tolerância aproximada 

corresponde a concentrações 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, propõe-se uma integração entre a fermentação e a separação contínua do 

produto. Existem diferentes tecnologias de recuperação (ver ANEXO C) e o melhor 

método deve ser seletivo, com alta taxa de remoção do produto, fácil implementação e 

baixos custos com operação, energia e capital. A opção mais simples e eficiente é o 

processo de separação de pervaporação ou osmose reversa, embora a membrana apresente 

problemas com incrustação e entupimento. A extração líquido-líquido tem alta 

seletividade e o gas stripping possui custos energético e de equipamento elevados, assim 

como, a destilação, cuja energia varia entre 19.000 a 6000 MJ/t etanol quando o título do 

etanol aumenta de 2 a 7% (Qureshi et al., 2014; Zhu e Zhuang, 2012; Balan, 2014). Tem-

se também a tecnologia de destilação IHOSR, que utiliza uma coluna de destilação 

simples com injeção de calor intermediária (Lynd e Grethlein, 1986). 

Processos mais produtivos de fermentação contínua também estão sendo 

desenvolvidos utilizando células livres ou imobilizadas em leito fixo, que tem como 

vantagem maior tempo de vida celular, eliminação de agitação do meio e maior 

produtividade do que a fermentação realizada em batelada ou alimentada em batelada, 

que têm como desvantagens (Qureshi et al., 2014): 

 Tempo prolongado com esterilização dos biorreatores e reinoculação;  

 Demandam um controle rígido das condições de crescimento dos 

microrganismos de interesse;  

 É preciso realizar um tratamento da inibição ou haver uma relação de 

sinergismo entre culturas contaminantes para reduzir a competitividade 

pelo nutriente.  
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Por fim, há estudos também focados em desenvolver microrganismos como o 

Clostridium phytofermentans, que é capaz de produzir um complexo enzimático contendo 

hemicelulases e celulases para hidrolisar simultaneamente a celulose e hemicelulose aos 

seus monômeros e realizar sua fermentação a etanol em uma única etapa denominada 

“Bioprocessamento Consolidado” (CBP). Infelizmente, o desempenho alcançado ainda é 

muito baixo (76% de glucana, 88,6% de xilana e 2,8 g/l de etanol), mas o aprimoramento 

genético permitirá que no futuro, este tipo de microrganismo seja capaz de converter com 

máximo desempenho a biomassa, produzindo um produto com rendimento e 

concentração condizente com uma escala industrial e com um baixo custo total de 

produção, tornando a utilização de biomassas lignocelulósicas altamente competitiva, 

eficiente e econômica em relação às fontes petroquímicas (Lynd, 2002;2005; Hamelinck, 

2005; Zhang et al., 2008). As configurações utilizadas na indústria para os processos 

integrados de sacarificação e fermentação da biomassa a etanol estão representadas na 

Figura 25. 

 

Figura 25 – Esquema de representação dos tipos de arranjo da etapa de conversão 

bioquímica dos açúcares fermentescíveis a etanol produzidos a partir das biomassas 

lignocelulósicas pré-tratadas (Adaptado de Geddes, 2011) 
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 Resultados e Discussão 

Neste capítulo, os artigos científicos retornados da metodologia de busca serão 

analisados quanto: aos principais assuntos relacionados aos processos de pré-tratamento 

das biomassas lignocelulósicas, a distribuição anual das publicações por tipo de pré-

tratamento e a aplicação destas tecnologias em algumas biomassas.  

Serão discutidos os fatores que dificultam a comparação do desempenho dos 

processos de pré-tratamento: as características de cada método, seus efeitos na estrutura 

lignocelulósica, a influência que exercem nas demais etapas do projeto e a ausência de 

padronização dos resultados nos artigos. 

Também serão apresentadas as metodologias propostas pelo CAFI e NREL para: 

conduzir os procedimentos analíticos laboratoriais; caracterizar as mudanças da estrutura 

lignocelulósica após os pré-tratamentos; calcular o balanço de massa dos açúcares 

fermentescíveis e da lignina e apresentar os resultados experimentais em um relatório 

padrão; avaliar tecnicamente, energeticamente e economicamente o desempenho dos 

processos de pré-tratamento e hidrólise enzimática para a produção de açúcares 

fermentescíveis, do processo de fermentação para converter os açúcares a etanol e da 

combustão da lignina para gerar energia elétrica e térmica. 

Adicionalmente, serão oferecidas alternativas para estimar a produção de açúcares 

fermentescíveis após a sacarificação sem realizar uma série repetitiva de experimentos 

em bancada para determinar as condições ideais de pré-tratamento para reduzir a 

recalcitrância das biomassas.  

A eficiência das metodologias propostas para comparar o desempenho de diferentes 

tecnologias de transformação das biomassas será analisada utilizando estudos de caso 

encontrados na literatura. 

6.1 Análise dos Artigos Científicos Retornados da Metodologia de Busca 

Os principais assuntos abordados pelos artigos científicos foram agrupados de acordo 

com a classificação adotada pelo Portal da CAPES e apresentados na Figura 26, com o 

intuito de analisar as tendências de evolução tecnológica dos processos de transformação 

das biomassas. Somente os resultados do termo “pretreatment of lignocellulosic” foram 

analisados, tendo em vista que a busca pelo termo correspondente em português resultou 

em um número muito inferior de artigos. Identificou-se que: 
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 A maioria dos artigos científicos aborda a caracterização das estruturas 

lignocelulósicas, uma vez que a compreensão dos efeitos dos pré-tratamentos para 

reduzir a recalcitrância das biomassas é fundamental para desenvolver processos 

mais eficientes e seletivos para isolar as frações das biomassas, hidrolisar ou 

converter seus componentes químicos em produtos de maior valor agregado. 

Outras pesquisas são voltadas para identificar biomassas que possam ser pré-

tratadas e hidrolisadas, simultaneamente, no mesmo reator. Os artigos referentes 

a caracterização 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 lignocelulósicas e 9% abordam sobre a 

celulose, 4% sobre a hemicelulose e 8% sobre a lignina;  

 Apenas 4% dos artigos retornados estão relacionados diretamente aos estudos dos 

pré-tratamentos. As abordagens das pesquisas incluem: a determinação das 

condições de severidade ideais dos processos, a compreensão dos mecanismos de 

ação das tecnologias de pré-tratamento e os efeitos que exercem nas demais etapas 

do projeto, a divulgação de novos processos, estudos da cinética da digestibilidade 

dos vegetais, modelagens do equilíbrio termodinâmico da reação, do balanço 

material, energético e econômico do processo e alternativas para reduzir ou 

remover os produtos da degradação das pentoses e hexoses da celulose e 

hemicelulose; 

 A produção de açúcares 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 parâmetros de eficiência dos processos de fermentação para 

gerar etanol; 

 21% dos artigos discutem sobre a etapa da hidrólise do vegetal. Deste total, 8% 

abordam assuntos relacionados à hidrólise enzimática ou ácida, 3% especificam 

que se tratam da hidrólise enzimática, 7% são voltados para o estudo das enzimas 

e 3% restringem-se a celulase. As abordagens incluem otimização das condições 

de processo, modelagem cinética da conversão enzimática, soluções para os 

problemas de adsorção, de desativação, de baixa atividade e de seletividade das 

enzimas, entre outros; 

 Cerca de 6% dos resultados da busca são voltados para a etapa de fermentação, 

com pesquisas relacionadas à configuração da alimentação e da disposição dos 
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biorreatores, criação de microrganismos geneticamente modificados, otimização 

e modelagem do processo, soluções para minimizar a inibição dos 

microrganismos e a separação contínua dos produtos da transformação; 

 Os produtos gerados a partir das biomassas destacam-se em 22% dos artigos 

retornados. Deste total, 10% são voltados para a geração de etanol ou bioetanol, 

6% para biocombustíveis, 4% para energia e 2% para a produção de metano; 

 A digestão anaeróbia corresponde a apenas 2% dos artigos retornados. Estão 

relacionados às melhorias das etapas de biotransformação dos açúcares por 

bactérias anaeróbias e de tratamento da água residual e dos rejeitos gerados. A 

digestão anaeróbia foi o tema de estudo com menor destaque, pois o 

aperfeiçoamento tecnológico desta etapa não contribui diretamente para o 

progresso do desempenho dos pré-tratamentos em aumentar a digestibilidade das 

biomassas; 

 Catalisadores não foram incluídos 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 catalíticos. Por isso, o 

conteúdo da dissertação prioriza a produção de açúcares fermentescíveis a partir 

biomassas pré-tratadas e a fermentação destes a etanol. 
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Figura 26 - Distribuição por assuntos relevantes dos artigos científicos relacionados ao 

pré-tratamento de biomassas lignocelulósicas publicados no Portal da CAPES até 2015 

(Elaboração Própria) 

Com o propósito de identificar os processos de pré-tratamento com maior relevância 

nos artigos científicos publicados nos últimos anos, foram realizadas buscas no Portal da 

CAPES com os termos em português e inglês para cada tipo de tecnologia. Os resultados 

foram distribuídos por ano de publicação e apresentados na Figura 27. Verifica-se um 

aumento crescente do número de artigos, especialmente entre 2011 e 2013. O interesse 

inicial pelo assunto está relacionado à criação de políticas de incentivo do uso de etanol 

(como o Biomass Program nos Estados Unidos) e a tendência das cotações internacionais 

do barril de petróleo. Quanto maior é a valorização dos combustíveis de origem fóssil, 

maior é a busca por substitutos renováveis mais viáveis economicamente. Questões 

sociais (emprego, renda, fluxos migratórios), ambientais (mudanças climáticas, poluição) 

e a busca pela independência de combustíveis estrangeiros também contribuíram para o 

maior consumo de combustíveis e produtos produzidos a partir de biomassa e o aumento 

das pesquisas relacionadas ao desenvolvimento de rotas tecnológicas mais eficientes 

(ANP, 2015).   

No Brasil, a criação do Proálcool nos anos 70/80 e o desenvolvimento do motor flex 

no início dos anos 2000 (que permitiu a utilização de misturas entre 20 e 100% de etanol 
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hidratado/gasolina) impulsionaram as pesquisas tecnológicas do etanol da cana-de-

açúcar. 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 geração iniciou-se em 2010-2011 no Brasil 

com a criação de programas de incentivo a P&D, como o PAISS, Plano BNDES-FINEP 

de Apoio à Inovação dos Setores Sucroenergético e Sucroquímico e o Bioen da FAPESP. 

Todavia, os Estados Unidos investiram alto na inovação tecnológica do etanol celulósico 

e ultrapassaram a liderança do Brasil na produção mundial de etanol, apesar das inúmeras 

vantagens competitivas deste setor no cenário nacional. Atualmente, estes dois países 

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

Os pré-tratamentos Ácidos e Biológicos possuem maior número de publicações, como 

é possível visualizar na Figura 27, e são mais estabelecidos na indústria para reduzir a 

recalcitrância das estruturas vegetais, seguidos pelos pré-tratamentos Alcalinos, 

Oxidativos e Físicos, que são mais utilizados pela indústria de papel e celulose. Os pré-

tratamentos de Explosão a Vapor, Organosolv, AFEX, Água Líquida Aquecida, SPORL 

e Líquido Iônico possuem menor número de publicações, pois são tecnologias mais 

recentes, apresentando maior relevância para o meio científico a partir de 2010. 
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Figura 27 - Distribuição por ano de publicação no Portal da CAPES dos artigos científicos 

relacionados a cada tipo de pré-tratamento das biomassas lignocelulósicas (Elaboração 

Própria) 

Realizou-se também uma busca por títulos de artigos científicos publicados no 

Portal da CAPES que continham as palavras-chaves “pré-tratamento” e o nome de 

algumas biomassas lignocelulósicas, em inglês e português. Neste caso, a busca não foi 

restrita aos tipos de pré-tratamentos. Os resultados gerados foram agrupados 

manualmente, de acordo com o solvente ou o método físico de redução da fibra, conforme 

a classificação dos pré-tratamentos adotada pela revisão bibliográfica desta dissertação. 

Desta forma, gerou-se uma análise mais refinada da aplicação dos pré-tratamentos em 

diferentes tipos de matérias-primas lignocelulósicas, que está apresentada na Figura 28: 
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 O pré-tratamento Ácido (principalmente os que utilizam H2SO4, HCl e H3PO4) foi 

o método mais utilizado nos artigos científicos para reduzir a recalcitrância das 

matérias-primas estudadas, principalmente, na madeira conífera pinheiro, na 

gramínea “sorghum”, nas madeiras folhosas “poplar” e “aspen”, na palha de 

trigo e no bagaço de cana-de-açúcar; 

 O pré-tratamento Explosão da Fibra é o segundo método mais estudado. Foi 

usado, principalmente, para tratar a palha da cana-de-açúcar e do milho e as 

madeiras folhosa “aspen” e conífera “spruce”; 

 O terceiro método mais estudado é o Alcalino, com CO2, NaOH e cal, 

principalmente. Foi mais testado nas gramíneas (que agrupam os resultados das 

buscas por “pennisetum purpureum”, “panicum maximum”, “brachiaria 

brizantha”, “miscanthus sinensis” e a palavra-chave “grass” devido ao baixo 

número de artigos retornados), na palha de trigo, nas madeiras folhosas “poplar” 

e “aspen” e no bagaço da cana-de-açúcar; 

 Os pré-tratamentos Físicos mais retratados nos artigos científicos para reduzir o 

tamanho da fibra foram: a redução mecânica de disco, extrusão ou moagem, 

ultrassom, micro-ondas e plasma, combinados ou não com tratamentos 

termoquímicos. Foram aplicados com mais frequência para reduzir as 

recalcitrâncias da palha de cana-de-açúcar e de milho, da madeira folhosa 

eucalipto e das gramíneas. Este foi o quarto método mais empregado pelo total de 

artigos científicos retornados; 

 O pré-tratamento Oxidativo, com ozônio, peróxido de hidrogênio e ácidos 

peracéticos, foi o quinto método mais estudado, principalmente, na madeira 

conífera “spruce”, seguido da palha de milho e bagaço de cana-de-açúcar; 

 O pré-tratamento Organosolv, com etanol, ácido fórmico, etileno glicol e glicerol, 

principalmente, foi mais testado nas madeiras coníferas “spruce” e pinheiro e na 

folhosa “aspen”; 

 O pré-tratamento Água Líquida Aquecida, foi mais testado nas gramíneas e na 

madeira folhosa “aspen”; 

 O pré-tratamento biológico, com enzimas lacase, fungos da degradação branca 

(White-rot fungi) e bactérias encontradas no intestino de ruminantes, 

principalmente, foram mais utilizados para reduzir a recalcitrância das palhas de 
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milho e de trigo, das madeiras folhosa eucalipto e conífera pinheiro e das 

gramíneas; 

 Os pré-tratamentos Líquido Iônico, AFEX e o SPORL apresentaram menos 

publicações. Os líquidos iônicos foram mais testados no bagaço de cana-de-

açúcar, na madeira folhosa eucalipto e na gramínea “switchgrass”, enquanto o 

AFEX e SPORL foram mais aplicados nas gramíneas. 

 

Figura 28 - Relação entre os tipos de pré-tratamento aplicados a diferentes biomassas 

lignocelulósicas nos artigos científicos publicados no Portal da CAPES (Elaboração 

Própria) 

As informações apresentadas na Figura 28 permitiram identificar que não há um 

método predominante para tratar as matérias-primas analisadas. O resumo das 

características dos pré-tratamentos apresentado na Tabela 6 apontou que embora alguns 
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processos apresentem, em uma análise preliminar, mais vantagens ao produzir altos 

rendimentos de açúcares fermentescíveis a partir de diferentes tipos de biomassas, com 

baixa formação de inibidores e baixos custos com a recuperação dos solventes, podem 

resultar em um projeto global inviável economicamente, como é o caso do pré-tratamento 

Alcalino. A escolha de um único processo para todas as biomassas é inviável, pois cada 

tipo de pré-tratamento modifica de maneira distinta as estruturas lignocelulósicas, como 

é possível verificar na Tabela 7: alguns pré-tratamentos atuam preferencialmente 

aumentando a área superficial ou reduzindo a cristalinidade e o grau de polimerização das 

celuloses (Organosolv e Alcalino); modificando quimicamente ou redistribuindo a lignina 

sobre a superfície da fibra vegetal (Explosão a Vapor); reduzindo o tamanho e a 

porosidade das fibras (Físico, SPORL, Organosolv, Explosão a Vapor); removendo 

totalmente ou parcialmente a lignina (Alcalino, Oxidativo e Organosolv), a celulose 

(Líquido Iônico) e a hemicelulose (Ácido Diluído, Explosão a Vapor ou Água Líquida 

Aquecida); ou quebrado suas ligações (AFEX). Em alguns casos, a remoção ou 

modificação da lignina parece ser mais eficaz para aumentar o rendimento de açúcares ao 

final do processo do que em relação à retirada de xilose ou grupos acetila, e vice-versa. 

A redução das recalcitrâncias destas matérias-primas também é influenciada por muitas 

variáveis de processo (temperatura, pressão, tempo de residência, carga de sólidos, 

reatividade e quantidade dos catalisadores (kg/kg de biomassa)), que acabam 

demandando uma série repetitiva e um controle rígido dos testes em bancada para 

determinar as condições de severidade ideais e tornando a análise das tecnologias de pré-

tratamento onerosa, complexa e pouco precisa (Wyman et al., 2013; Zhao et al., 2012b).  

Outro fator que dificulta a comparação dos métodos de pré-tratamento é a 

influência desta etapa no desempenho das operações de condicionamento da biomassa a 

montante e da transformação a jusante. No caso da sacarificação enzimática e da 

fermentação, o pré-tratamento interfere: nos rendimentos dos açúcares fermentescíveis e 

dos produtos da conversão; na quantidade de enzimas adicionadas; no grau de tolerância 

dos microrganismos às altas concentrações dos sólidos, do produto final e do HMF, ácido 

levulínico e furfural produzidos pela degradação das pentoses e hexoses; na inclusão de 

processos de lavagem, destoxificação, recuperação de solventes, etc. A capacidade dos 

complexos enzimáticos e dos microrganismos em hidrolisar e converter, respectivamente, 

a glicose e a xilose em escala comercial e a configuração da alimentação dos reatores e 

da integração dos processos de sacarificação e fermentação também interferem na 
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eficiência global do projeto (Terlouw, 2014; Zhang et al., 2009; Eggeman e Elander, 

2005; Garlock, 2011). 

A ausência de padronização da metodologia de condução das pesquisas nos 

laboratórios ou plantas piloto, bem como a forma de aquisição, tratamento e análise dos 

dados experimentais são fatores adicionais que comprometem a comparação do 

desempenho dos processos de pré-tratamento das estruturas lignocelulósicas e a seleção 

do método mais adequado para cada biomassa. A Tabela 8 reúne uma coletânea de dados 

apresentados em artigos científicos publicados, onde é possível observar que:  

 Alguns estudos apresentam apenas a quantidade de glicose retida na fração sólida 

após o pré-tratamento e desconsideram os resultados da xilose. Outros, não incluem 

uma análise adicional dos açúcares solubilizados na fração líquida e das 

concentrações de HMF, furfural e ácido levulínico formados. Em contrapartida, há 

trabalhos que analisam somente as amostras geradas após a etapa da hidrólise 

enzimática. A apresentação parcial destes resultados impossibilita a identificação dos 

entraves tecnológicos individuais da etapa de pré-tratamento e da sacarificação e a 

determinação da queda de rendimento dos açúcares por degradação ou por 

transferência de massa;  

 Há artigos que não analisam a lignina remanescente na fração sólida - que atua como 

uma barreira ao ataque enzimático reduzindo a eficácia da sacarificação - e a fração 

de lignina precipitada no líquido - que pode ser destinada para gerar energia térmica 

e elétrica para a planta ou para outras cadeias de produção; 

 Há divergências quanto a forma de calcular o rendimento dos sólidos fermentescíveis: 

Alguns artigos relacionam a quantidade de açúcares remanescentes na fração sólida 

ou removidas na fração líquida após as etapas de pré-tratamento e de sacarificação, 

com o número inicial de carboidratos na estrutura da biomassa. Outros, relacionam os 

resultados alcançados com o número de açúcares presentes nas amostras que 

alimentam os reatores de cada um destes processos. A apresentação destas duas 

abordagens e a determinação de uma terminologia padrão para cada indicador são 

fundamentais para analisar o desempenho da produção de açúcares fermentescíveis 

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

Pré-

Tratamento 
Processo 

Formação 

de 

Inibidores 

Aplicação em Diferentes 

Biomassas / Rendimento de 

Açúcares 

Reciclo de 

Insumos 

Químicos 

Custos 

Totais 
Vantagens Desvantagens Status 

Físico 

Redução mecânica do 

tamanho da partícula por 

fragmentação e fibrilação 

por trituração ou moagem 

em moinho de bolas ou 

disco. Pode ser aplicado 

após tratamento químico 

(<3mm). 

Incidência 

Reduzida 

Efetivo em diferentes 

biomassas quando utilizado 

com pré-tratamentos 

termoquímicos. 

NA 

Pré-

tratamento: 

Moderado 

Planta: 

Reduz custos 

Reduz 4 ou 2 vezes o 

consumo de energia quanto 

utilizado após pré-

tratamentos termoquímicos. 

É efetivo quando a razão 

líquido/sólido é menor ou 

igual a 3.  Gera meios 

concentrados 

Agrega custos significativos 

de energia no processo: 

Redução de tamanho: 11W 

h/kg (palha de milho), 13,3 

W h/kg (bagaço de cana) e 

20 a 50 W h/kg (madeira). 

Fibrilação: 150 a 800Wh/kg 

(madeira). 

Comercial. É 

utilizado como 

etapa de outros 

processos. 

Alcalino 

Utiliza álcalis como cal, 

NaOH, KOH, Ca (OH)2 ou 

NH4OH em condições 

amenas de pressão e 

temperatura (de ambiente 

a 150°C) em diferentes 

tempos de reação. 

Moderado 

Efetivo em diferentes 

biomassas, com teor de lignina 

inferior a 26%. 

Sim 

Pré-

tratamento: 

Baixo 

Planta: Alto 

Reduz adsorção de celulase 

pela remoção eficiente da 

lignina. Combinado com 

tratamento ácido gera uma 

celulose praticamente pura, 

com menor formação de 

inibidores 

Forma sais irrecuperáveis 

incorporados na estrutura. 

Possui tempos de residência 

mais elevados. Necessita de 

etapas de neutralização. 

Comercial 

Ácido 

Diluído 

Utiliza ácidos diluídos 

(0,2% a 2,5% w/w) 

H2SO4, HCl, HNO3 ou 

H3PO4 entre 130°C e 

210°C por cerca de 1h 

Alto 

Efetivo em diferentes 

biomassas, principalmente, 

com mais hemicelulose e baixo 

teor de lignina, como rejeitos 

agrícolas, madeiras folhosas e 

gramíneas. 

Sim 

Pré-

tratamento: 

Alto 

Planta: 

Moderado 

Apresenta bons resultados 

quando combinados com 

tratamento alcalino. 

Removem cerca de 80-90% 

de hemicelulose 

Perigoso, Tóxico, 

Corrosivo. Necessita de 

uma etapa de neutralização 

e destoxificação. Promove 

adsorção da celulase, 

demandando maior 

introdução de enzimas. 

Forma baixa carga de 

sólidos. 

Comercial 
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Pré-

Tratamento 
Processo 

Formação 

de 

Inibidores 

Aplicação em Diferentes 

Biomassas / Rendimento de 

Açúcares 

Reciclo de 

Insumos 

Químicos 

Custos 

Totais 
Vantagens Desvantagens Status 

Água 

Líquida 

Aquecida 

Utiliza água aquecida 

(160-240°C) próxima a 

pressão de saturação (2,4-

2,8 MPa) entre 15-30 min. 

Moderado 

É mais eficaz em biomassas 

com menor teor de lignina e 

alto teor de xilanas na 

hemicelulose, como gramíneas 

e rejeitos agrícolas. 

Não 

Pré-

tratamento: 

Baixo 

Planta: Alto 

Não necessita realizar 

refinação mecânica e nem 

lavagem ou destoxificação. 

Reagentes químicos podem 

ser adicionados para 

aumentar o rendimento dos 

açúcares produzidos. 

Longo tempo de residência. 

Demanda grandes volumes 

de água, volumes maiores 

de equipamentos, e gastos 

com aquecimento e 

evaporação da água. 

Planta Piloto 

AFEX 

Utiliza 1-2 kg de amônia 

líquida/ kg de biomassa 

seca, temperaturas entre 

70-100°C e 2MPa por 5 a 

10min e descompressão 

instantânea. 

Muito Baixo 

É mais eficaz em biomassas 

com menor teor de lignina, 

principalmente gramíneas e 

rejeitos agrícolas. 

Sim 

Pré-

tratamento: 

Alto 

Planta: 

Moderado 

Requer menor quantidade 

de enzimas (cerca de 1–10 

FPU/g de glucana). 

Dispensa lavagem e 

neutralização. 

Altos custos com separação, 

recuperação e reciclo da 

amônia. 

Experimental 

Explosão a 

Vapor 

Utiliza vapor a altas 

pressões (entre 0,69 – 

4,83MPa) e temperaturas 

(160 –260°C), na presença 

ou não de catalisadores, 

por um período curto (30s 

a 20 min) e 

descompressão 

instantânea. 

Moderado 

Efetivo em diferentes 

biomassas, principalmente, 

com menores teores de lignina, 

como rejeitos agrícolas, 

madeiras folhosas e gramíneas. 

Não 

Pré-

tratamento: 

Moderado 

Planta: 

Moderado 

Utiliza menor quantidade de 

reagentes químicos e água. 

Baixo impacto ambiental A 

presença de catalisador 

ácidos (SO2; H2SO4) ou 

alcalinos (NaOH, CaO) ou 

supercríticos (CO2) reduz a 

severidade do processo. 

Promove adsorção da 

celulase, demandando maior 

introdução de enzimas. 

Custos energéticos elevados 

com aquecimento do vapor 

Escala 

Comercial 

(Granbio, Beta 

Renewables, 

Dupont, 

Abengoa) 
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Pré-

Tratamento 
Processo 

Formação 

de 

Inibidores 

Aplicação em Diferentes 

Biomassas / Rendimento de 

Açúcares 

Reciclo de 

Insumos 

Químicos 

Custos 

Totais 
Vantagens Desvantagens Status 

Oxidativos 

Combina pré-tratamentos 

químicos ou hidrotérmicos 

com oxidantes como 

ozônio (Ozonólise), 

oxigênio e água (Oxidação 

Úmida), peróxido de 

hidrogênio (H2O2), e 

ácidos peracéticos 

(C2H4O3) 

Baixo 

Efetivo em diferentes 

biomassas, principalmente, 

com menores teores de lignina, 

como rejeitos agrícolas, 

madeiras folhosas e gramíneas. 

Não 

Pré-

tratamento: 

Moderado a 

alto a 

depender do 

reagente 

Planta: 

Baixo a 

Moderado 

A adição de oxigênio e 

álcali ao processo de 

Oxidação Úmida, que é 

semelhante à explosão a 

vapor, reduz a severidade do 

meio e formação de 

inibidores. A Ozonólise 

forma uma quantidade 

insignificante de inibidores 

A adição de oxigênio ou 

ozônio ou perácidos 

orgânicos nos processos 

encarece seus custos e no 

caso dos perácidos há 

aumento da incidência de 

corrosão. 

Experimental 

Organosolv 

Utiliza 40-60% de 

solventes orgânicos 

(etanol, metanol, etileno 

glicol, glicerol, ácido 

fórmico, ácido 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 coníferas e 

folhosas. 

Sim 

Pré-

tratamento: 

Moderado 

Planta: 

Moderado 

Forma alta carga de sólidos 

e lignina com alta pureza. 

Catalisados podem ser 

utilizados para aumentar o 

rendimento de sólidos em 

condições menos severas. 

Solventes precisam ser 

separados, recuperados e 

reutilizados pois tem custo 

elevado. Necessita de 

lavagem 

Comercial 

SPORL 

Utiliza solução 

(líquido/sólido 2 ou 3) 

contendo sulfito/bisulfito 

de Na/Ca/Mg, SO2, ou 

H2SO3, a depender do pH 

2-5 desejado, 160-190°C, 

por 10-30 min, seguida de 

redução mecânica ou 

explosão a vapor 

Baixo 
Efetivo em diferentes 

biomassas. 
Sim 

Pré-

tratamento: 

Moderado 

Planta: 

Moderado 

Reduz adsorção de celulase 

pela sulfonação e remoção 

parciais da lignina. 

 

Altos custos com 

recuperação de reagentes 

químicos. 

Experimental 
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Pré-

Tratamento 
Processo 

Formação 

de 

Inibidores 

Aplicação em Diferentes 

Biomassas / Rendimento de 

Açúcares 

Reciclo de 

Insumos 

Químicos 

Custos 

Totais 
Vantagens Desvantagens Status 

Líquido 

Iônico 

São sais líquidos a T < 

100°C e são formados por 

um (sal simples) ou dois 

ânions (binário), orgânicos 

ou não, combinados com 

cátion orgânico de menor 

simetria. São exemplos: 

BMIMCl, [Emim]Ac e 

[EMIM]Cl 

Muito Baixo 
Efetivo em diferentes 

biomassas. 
Sim 

Pré-

tratamento:

Moderado 

Planta: 

Moderado 

Proporcionam propriedades 

específicas para degradar as 

estruturas oxigenadas.  O 

processo não demanda 

adição de reagentes 

químicos, são mais fáceis de 

operar e demandam menos 

energia. 

Solvente é volátil, caro e 

sua recuperado é realizada 

por um cromatógrafo de 

troca iônica, que também é 

um método caro. 

Experimental 

Biológico 

Enzimas produzidas por 

fungos white, soft e 

brown-rot deslignificam a 

estrutura. Enzimas 

celulases e xilanases 

convertem oligômeros de 

celulose e hemicelulose a 

monômeros 

Reduz 

Incidência 

É efetivo em diferentes 

biomassas quando combinado 

com técnicas adequadas de pré-

tratamento termoquímico. 

NA 

Moderado a 

baixo, 

dependo da 

compra de 

enzimas ou 

produção in 

situ na planta 

O pré-tratamento é seletivo, 

minimiza a formação de 

inibidores, adição de 

reagentes químicos, energia, 

severidade, e tempo de 

reação dos pré-tratamentos 

termoquímicos 

A hidrólise enzimática tem 

longo tempo de incubação, 

baixa taxa de produção, alta 

sensibilidade a inibição e há 

perda de atividade das 

células, o que exige alto 

controle das condições e do 

meio. 

Comercial 
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Tabela 7 – Resumo dos efeitos dos pré-tratamentos na modificação das estruturas lignocelulósicas (Modenbach, 2012; Menon, 2012; Morone, 2014; 

Terlouw, 2014; Zhao et al., 2012a,b; Alvira, 2010) 

Efeito dos Pré-Tratamentos na Fração 

Lignocelulósica F
ís

ic
o
 

Á
ci

d
o
  

D
il

u
íd

o
 

A
lc

a
li

n
o
 

E
x
p
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o
 a

 

V
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p
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Á
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A
F

E
X

 

S
P

O
R
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L
íq

u
id

o
 

Iô
n

ic
o
 

B
io

ló
g
ic
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Celulose 

Solubilização NA ≈ ≈ ≈ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↑ ≈ 

Reduz grau de polimerização ↑ ≈ ≈ ≈ ≈ ≈ ≈ ↓ ≈ ↓ ≈ 

Reduz a cristalinidade ↑ ≈ ↑ ≈ ≈ ↑ ↑ ≈ NA ↑ NA 

Aumenta superfície de contato ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ≈ 

Reduz tamanho das partículas ↑ NA NA ↑ NA NA ↑ ≈ ↑ NA ↑ 

Degradação NA ≈ ≈ ↓ ≈ ↓ ≈ ↓ ↓ ↓ ↓ 

Hemicelulose 

Solubilização NA ↑ ≈ ↑ ↑ ≈ ≈ ↓ ≈ ↑ ≈ 

Degradação NA ↑ ≈ ≈ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ 

Lignina 

Solubilização NA ≈ ↑ ≈ ↓ ↑ ↑ ↓ ≈ ↑ ≈ 

Redistribuição NA ↑ ↓ ↑ ≈ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ 

Mudança estrutural NA ≈ ↑ ↑ ≈ NA NA ↑ ↑ NA NA 

Degradação NA ↑ ↑ ↓ ↓ ↑ ↑ ↑ ≈ ↓ NA 

↑Intensa  ↓ Insignificante  ≈ Parcial ND Não Disponível NA Não Aplicável 
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Tabela 8- Resumo das condições experimentais dos pré-tratamentos (Elaboração Própria) 

Pré-Tratamento Biomassa 
Carga de 

sólidos 

Tempo de 

residência 

Temperatura 

e Pressão 
Licor de tratamento 

Lignina 

removida 

(%) 

Rendimento de açúcares do Pré-tratamento (%) Rendimento de açúcares da Hidrólise (%) 

Refs. 

Glicose Xilose Açúcar Glicose Xilose Açúcar Conversão 

Madeira Folhosa 

Alcalino “Poplar” - 60 min 94°C 2,8% (w/w) NaOH 12,70%  - - 
126,15% 

(a)(b) 
- - 42,20% 

Rawat et al. 

(2013) 

AFEX “Poplar” - 30 min 180°C 
2kg de amônia/1kg 

de biomassa na 

mistura 

- - - - 93,00% 65,00% - - 
Balan et al. 

(2009b) 

Organosolv “Poplar” 7:1 (v/w) 60 min 180°C 
1,25% de H2SO4 e 

50% etanol 
74% 88% (b)(g) 53% (c)(g) 84% 85% (g) 72% (g)  - 

Pan et al. 
(2006) 

Oxidação Úmida 
Alcalina 

“Poplar” - 6h 
150°C 
14 bar 

0.1g de Ca(OH)2/g de 

biomassa seca e 9 
mL de água/g de 

biomassa seca 

- - - - 76,00% 49% - 97% 
Chang et al. 

(2001) 

Ácido Diluído “Poplar” - 1,1 min 190°C 2% (w/w) H2SO4 - 57,3% (a)(b) 62,4% (a)(c) 33,8%  (a) 86,7%  (a) 71,7%  (a) 82,8%  (a) - 
Wyman et al. 

(2009) 

Explosão a Vapor 

Catalítica 
“Poplar” - 5 min 190°C 3% SO2 - 55,1% (a)(b) 74,4% (a)(c) 21,6%  (a) 

100,1%  

(a) 
83,7%  (a) 95,9%  (a) - 

Wyman et al. 

(2009) 

Água Líquida 

Aquecida 
“Poplar” - 10 min 200°C - - 58.8% (a)(b) 58,2% (a)(c) 16,5% (a) 55,9%  (a) 95,7% (a) 66,2%  (a)  

Wyman et al. 

(2009) 

AFEX “Poplar” - 10 min 180 °C 
2g/g Amônia 

concentrada (39%) 
- 46,6% (a)(b) 0% (a)(c) 0%  (a) 53,1%  (a) 51,9%  (a) 52,8%  (a) - 

Wyman et al. 

(2009) 

APR “Poplar” - 27,5 min 185°C 
15% (w/w) 

Hidróxido de amônia 
- 57,5% (a)(b) 37,2% (a)(c) 10%  (a) 49,3%  (a) 68,6%  (a) 54,5%  (a) - 

Wyman et al. 

(2009) 
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Pré-Tratamento Biomassa 
Carga de 

sólidos 

Tempo de 

residência 

Temperatura 

e Pressão 
Licor de tratamento 

Lignina 

removida 

(%) 

Rendimento de açúcares do Pré-tratamento (%) Rendimento de açúcares da Hidrólise (%) 

Refs. 

Glicose Xilose Açúcar Glicose Xilose Açúcar Conversão 

Alcalino “Poplar” - 120 min 160°C 
20% (w/w) Cal + O2 

a 200 psig 
- 53,1% (a)(b) 4,65% (a)(c) 1,5%  (a) 71,2%  (a) 77,5%  (a) 91,3%  (a) - 

Wyman et al. 
(2009) 

Explosão a Vapor 

Catalítica 
“Aspen” - 3 min 205°C 0,9% SO2 - 

65% (b) / 

47,3% (f) 

88% (a)(c) / 

11,7% (f) 
91% (f) 

67% (a) / 

36% (f) 
57% (a) - - 

De Bari et al. 

(2007) 

Explosão a Vapor 

Catalítica 
“Aspen” 33,00% 30 min 

160°C, 

0.5 Mpa 
3% (w/w) SO2 - - 91,2% (c) - - - 91,60% - 

Wayman et 

al. (1987) 

Explosão a Vapor com 
CO2 Supercrítico 

“Aspen” 
73% 

(w/w) 
30 min 

165 °C 

3100 psi 
CO2 Supercrítico - - - - - - 84,7% (a) - 

Kim e Hong 
(2001) 

SPORL “Aspen” 5 (v/w) 30 min 180°C 
4% (w/w) Na2SO3 

(pH 4,5) 
43,50% 96,0% (a)(b) 82,7% (a)(c) 67,4% (a) 44,0% (f) - - 92% (e) 

Wang et al. 

(2009b) 

SPORL “Aspen” 5 (v/w) 30 min 180°C 

4% (w/w) Na2SO3 e 

1,84% H2SO4 (pH 

2,0) 

29,80% 86,4% (a)(b) 95,8% (a)(c) 60,7% (a) 42,0% (f) - - 96% (e) 
Wang et al. 

(2009b) 

Organosolv “Aspen” 5 (v/w) 60 mn 180°C 

H2SO4 1,25% em 

madeira seca, etanol 
50% 

- - - - 46,0% (f) - - 97% (e) 
Wang et al. 

(2009b) 

Explosão a Vapor 

Catalítica 
“Aspen” 5 (v/w) 10min 205°C 0,9% SO2/madeira - - - - - - - 84% (e) 

Wang et al. 

(2009b) 

SPORL Eucalipto 2% (w/v) 30 min 180°C 
6% Na2SO3 e 1,84% 

H2SO4 (pH 2,1) 
25,10% 90,6% (a)(b) 96,6% (a)(c) 64,2% (a) 73,0% (f) - - 90% (e) 

Wang et al. 

(2009b) 

SPORL Eucalipto 2% (w/v) 30 min 180°C 6% Na2SO3 (pH 4,5) 32,70% 97,9% (a)(b) 77,5% (a)(c) 66,1%  (a) 68,0% (f) - - 78% (e) 
Wang et al. 

(2009b) 

Ácido Diluído Eucalipto 2% (w/v) 30 min 180°C 1,84% (w/w) H2SO4 0,50% 86,4% (a)(b) 95,8% (a)(c) 70,3%  (a) 62,0% (f) - - 82% (e) 
Wang et al. 

(2009b) 
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Pré-Tratamento Biomassa 
Carga de 

sólidos 

Tempo de 

residência 

Temperatura 

e Pressão 
Licor de tratamento 

Lignina 

removida 

(%) 

Rendimento de açúcares do Pré-tratamento (%) Rendimento de açúcares da Hidrólise (%) 

Refs. 

Glicose Xilose Açúcar Glicose Xilose Açúcar Conversão 

Água Líquida 
Aquecida 

Eucalipto 2% (w/v) 30 min 180°C pH 4,5 3,10% 97,3% (a)(b) 74,0% (a)(c) 77,0%  (a) 47,0% (f) - - 56% (e) 
Wang et al. 

(2009b) 

Explosão a Vapor 

Catalítica 
Eucalipto - 2 min 200°C 

0,175% (w/w) H2SO4  

+ lavagem com 5% 

(w/v) NaOH 

16,47% - 53,02% 70,38% - -  88,31% (a) 
Emmel et al. 

(2003) 

Água Líquida 

Aquecida 
Eucalipto 1/10 (w/v) 20 min 180°C Água pressurizada - - - - 73,19% (a) 90,43% (a) - - 

Weiqi et al. 

(2013) 

Água Líquida 

Aquecida + Redução 

de disco (20–40 μm) 

Eucalipto 1/10 (w/v) 20 min 180°C Água pressurizada - - - - 88,12% (a) 91,62% (a) - - 
Weiqi et al. 

(2013) 

Madeira Conífera 

Ácido Diluído “Spruce” 5% (v/w) 30 min 180°C 1,84% (w/w) H2SO4 - 35% (f) - - 15% (f) - - 40% (f) 
Zhu et al. 

(2009b) 

SPORL “Spruce” 5% (v/w) 30 min 180°C 
1,84% (w/w) H2SO4 

+ 9%  

Na2SO3 (pH 2,44) 

30,00% 
34,53% (f) / 82,4% 

(a)(b) 
63% (a)(c) 60,00% (a) 37,2% (f) - - 90% (f) 

Zhu et al. 

(2009b) 

SPORL “Spruce” 5% (v/w) 30 min 180°C 
3,68% H2SO4 + 9% 
de Na2SO3 (pH2,16) 

20,50% 37,2% (f) / 88% (a)(b) 93% (a)(c) 61,81% (a) 35% (f) 93% (f) 76% (f) 85% (f) 
Zhu et al. 
(2009b) 

SPORL Pinheiro Vermelho 5% (v/w) 30 min 180°C 
3,68% H2SO4 + 8% 

de Mg2SO3 (pH2,16) 
- - - - - 70% (f)  100% (f) 

Zhu et al. 

(2009b) 

Ácido Diluído “Spruce” 5 (v/w) 30 min 180°C 1,00% (w/w) H2SO4 - 77,7% (f) / 86,3% (a)(b) 62,8% (f) 56,7% (f) - - - 55% (f) 

Shuai et al. 

(2010);  

Pan et al. 
(2011) 
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Pré-Tratamento Biomassa 
Carga de 

sólidos 

Tempo de 

residência 

Temperatura 

e Pressão 
Licor de tratamento 

Lignina 

removida 

(%) 

Rendimento de açúcares do Pré-tratamento (%) Rendimento de açúcares da Hidrólise (%) 

Refs. 

Glicose Xilose Açúcar Glicose Xilose Açúcar Conversão 

SPORL “Spruce” 5 (v/w) 30 min 180°C 
1% H2SO4 + 9 g 

Na2SO3 
32,00% 92,5% (f) / 71,3% (a)(b) 93,7% (f) 87,9% (f) - - - 90,00% 

Shuai et al. 
(2010); Pan 

et al. (2011) 

Alcalino “Spruce” - - (- 15°C) 7% NaOH/12% ureia - 94,1% (a)(b) 41,2% (a)(c) - 70,00% - - - 
Zhao et al. 

(2008) 

Alcalino “Spruce” 2% (w/v) 2-14h 60 °C 7% NaOH/12% ureia - 91,4% (a)(b) 41,4% (a)(c) - 24,00% - - - 
Zhao et al. 

(2008) 

Água Líquida 

Aquecida 
“Spruce” - 120 min 80°C  - 

33,3% (g)(b) / 88% 

(a)(b) 
- - - - 65% (a) - 

Kemppainen 

et al (2012) 

Explosão a Vapor “Spruce” - 5 min 
190°C 

11,6 bar 
- - 

38,8% (g)(b) / 85% 
(a)(b) 

- - - - 70% (a) - 
Kemppainen 
et al (2012) 

Ácido Diluído 

 

Pinheiro 

“Lodgepole” 

2% (w/v) 30 min 180°C 2,20% (w/w) H2SO4 2,70% - 99,4% (c) - - - - 18,30% 
Li et al. 

(2012) 

SPORL 
 

Pinheiro 

“Lodgepole” 

2% (w/v) 30 min 180°C 
2,2% H2SO4 + 8% 

Na2SO3 (pH1,9) 
5,80% - 97,9% (c) - - - - 62,10% 

Li et al. 

(2012) 

SPORL 
 

Pinheiro 

“Lodgepole” 

2% (w/v) 30 min 180°C 8% Na2SO3 (pH 4,2) 16,20% - 90,8% (c) - - - - 57,40% 
Li et al. 

(2012) 

Organosolv 
Pinheiro 

“Lodgepole” 
2% (w/v) 60 min 170°C 

1,1% H2SO4 e 65% 
etanol 

- 89,05% (b)(g) - - - - - 90,00% 
Pan et al. 

(2008) 

SPORL 

 

Pinheiro 
“Lodgepole” 

3 (v/w) 20min 180°C 
8% de Na2SO3 e 

2,21% H2SO4 
- 87,6% (a)(b) 40% (a) - 80% (f) - 85% (f) - 

Tian et al. 

(2010) 

SPORL 
Pinheiro 

“Lodgepole” BD4 
3 (v/w) 75 min 165°C 

2,2% H2SO4 e 8% 

Na2SO3 
- 98,4% (g) 61,6% (g) 96,6% (g) 80% (f) 70,00%  - 

Zhou et al. 

(2013) 
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Pré-Tratamento Biomassa 
Carga de 

sólidos 

Tempo de 

residência 

Temperatura 

e Pressão 
Licor de tratamento 

Lignina 

removida 

(%) 

Rendimento de açúcares do Pré-tratamento (%) Rendimento de açúcares da Hidrólise (%) 

Refs. 

Glicose Xilose Açúcar Glicose Xilose Açúcar Conversão 

SPORL 
 

Pinheiro 

“Lodgepole” 

3% (v/w) 30 min 180°C 
2,21% (w/w) H2SO4 

(pH 1,9) 
- 90,1% (a)(b) 45,8% (a)(c) 66,7% (g) 

9,4% (a) / 

80,8% (f) 
45,9% (a) 

53,7% (g) / 

79,9% (a) 
- 

Zhu et al. 

(2010) 

SPORL 

 

Pinheiro 

“Lodgepole” 

3% (v/w) 30 min 180°C 
8% de Na2SO3 

(pH4,2) 
- 96,9% (a)(b) 33,9% (a)(c) 68,9% (g) 

2,6% (a) / 

91,1% (f) 
33,9% (a) 

51,7% (g) / 

76,9% (a) 
 

Zhu et al. 

(2010) 

Ácido Diluído 
 

Pinheiro 

“Lodgepole” 

3% (v/w) 30 min 180°C 
2,21% (w/w) H2SO4 

(pH 1,9) 
- 83,6% (a)(b) - 71,4% (g) 

9,3% (a) / 

33,1% (f) 
- 

20,5% (g)/ 

30,6% (a) 
 

Zhu et al. 

(2010) 

Água Líquida 

Aquecida 

 
Pinheiro 

“Lodgepole” 

3% (v/w) 30 min 180°C pH 5,0 - 96,5% (a)(b) 31,3% (a)(c) 74,4% (g) 
0,7% (a) / 

33,8% (f) 
31,3% (a) 

21,7% (g) / 

32,3% (a) 
 

Zhu et al. 

(2010) 

Explosão a Vapor com 
CO2 Supercrítico 

Pinheiro amarelo 
73% 

(w/w) 
30 min 

165 °C 

3100 psi 
CO2 Supercrítico - - - - - - 27,3% (a) - 

Kim e Hong 

(2001) 

Explosão a Vapor 
Catalítica 

“Salix” 5 (v/w) 8 min 200°C 0,5% (w/w) H2SO4 - - - - 92% (a) 86% (a) - - 
Sassner et al. 

(2008) 

Oxidação Úmida 

Alcalina 
“Picea Abies” - 10 min 200°C pH 7 - 

41,1% (b)(g) / 

102,7% (a)(b) 

30% (a) / 

6,3% (g) 
- - - 79% (f) - 

Palonen et al. 

(2004) 

Rejeito Agrícola 

SPORL Palha de trigo 4:1(v/w) 30 min 180°C 

3% (w/w) de Na2SO3 
e 1,5% (w/w)  

H2SO4 (pH3) +  20 

g/L Ca(OH)2 

25,95% 106,46% (a) 60,25% (a) - - - - - 
Yu et al.  

(2012) 

Alcalino Palha de Arroz 5 (v/w) 3 h 55°C 4% (w/w) NaOH 23,10% 32,80% (g) 23,1% (g) - 
142,30% 

(g)(b) 
- - 39,20% 

Cheng et al. 

(2010) 
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Pré-Tratamento Biomassa 
Carga de 

sólidos 

Tempo de 

residência 

Temperatura 

e Pressão 
Licor de tratamento 

Lignina 

removida 

(%) 

Rendimento de açúcares do Pré-tratamento (%) Rendimento de açúcares da Hidrólise (%) 

Refs. 

Glicose Xilose Açúcar Glicose Xilose Açúcar Conversão 

Alcalino Palha de Arroz 1 (v/w) 3 h 95°C 10% (w/w) Ca(OH)2 27,00% 31,40% (g) 27,0% (g) - 
176,30% 

(g)(b) 
- - 48,50% 

Cheng et al. 
(2010) 

Ácido Diluído Palha de Milho 25% (v/v) 4.4 min 
170°C 

260psi 
1,00% (w/w) H2SO4 - 90,7% (b) 73,3% (c) - 98.,7% 94,00% - 98,00% 

Zhu et al. 

(2005) 

Desacetilação + Ácido 

Diluído + Refinação 

Mecânica 

Palha de Milho 20% (w/v) 20 min 150°C 
0,10 M NaOH + 

0,50% (w/w) H2SO4 
- - 70,00% - 90,00% 90,00% - - 

Chen et al. 
(2012) 

Ácido Diluído Palha de Milho 25% (v/v) 20 min 160°C 0,49% (w/w) H2SO4 - 93,9% (a)(b) 85,1% (a)(c) 36,0% (a) 88,7% (a) 93,6% (a) 92,4% (a) - 
Wyman et al. 

(2005a) 

Alimentação 

Continuada 
Palha de Milho 

- 

 
24 min 200°C 

Alimentação 
contínua de 

10mL/min de água 

aquecida 

- 93,0% (a)(b) 96,2% (a)(c) 40,8% (a) 92,7% (a) 97,9% (a) 96,6% (a) - 
Wyman et al. 

(2005a) 

Alimentação Parcial Palha de Milho - 24 min 200°C 

Alimentação a cada 

4-8 min de 
10mL/min de água 

aquecida 

- 93,3% (a)(b) 83,5% (a)(c) 35,8% (a) 86,1% (a) 90,4% (a) 89,6% (a) - 
Wyman et al. 

(2005a) 

pH Controlado (LHW) Palha de Milho 16% (w/v) 15 min 190°C Água - 94,6% (a)(b) 57,8%(a)(c) 25,3% (a) 87,6% (a) 81,7% (a) 87,2% (a) - 
Wyman et al. 

(2005a) 

AFEX Palha de Milho 
62.5% 
sólidos 

5 min 90°C 

1 g amônia por 1 g 

biomassa seca) 
amônia (60% massa 

seca de biomassa) 

- - - - 92,9% (a) 91,8% (a) 94,4% (a) - 
Wyman et al. 

(2005a) 

APR Palha de Milho - 10 min 170°C 15 - 0 47,2% (a)(c) 17,8% (a) 87,1% (a) 88,3% (a) 89,4% (a) - 
Wyman et al. 

(2005a) 

Alcalino Palha de Milho - 4 semanas 55°C 0,08g CaO/g biomasa - 98,44%(a)(b) 24,4% (a)(c) 10,2% (a) 88,5% (a) 76,4% (a) 86,8% (a)  
Wyman et al. 

(2005a) 
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Pré-Tratamento Biomassa 
Carga de 

sólidos 

Tempo de 

residência 

Temperatura 

e Pressão 
Licor de tratamento 

Lignina 

removida 

(%) 

Rendimento de açúcares do Pré-tratamento (%) Rendimento de açúcares da Hidrólise (%) 

Refs. 

Glicose Xilose Açúcar Glicose Xilose Açúcar Conversão 

Explosão a Vapor 
Catalítica 

Palha de Milho 33,00% 30 min 
160°C, 
0.5 Mpa 

3% (w/w) SO2 - - 79% (c) - - - 73% (a) - 
Wayman et 
al. (1987) 

Explosão a Vapor + 

Deslignificação com 

NaOH e H2O2 

Palha de Milho 10% 

10 min 1,5Mpa - - - - - - - - - 

Yang et al 

(2010) 
24 h 

Temperatura 

Ambiente 

4% v/v de H2O2 

(30%) e 1% w/v 
NaOH 

- - - - - - - 60,00% 

Água Líquida 

Aquecida 
Palha de Milho 10% (w/v) 10 min 

140°C 

25 bar 
Água pressurizada - - - - 

42,84% 

(a)(b) 
- - - 

Imman et al. 

(2014) 

Água Líquida 

Aquecida com Base 
Palha de Milho 10%(w/v) 10 min 

140°C 

25 bar 
0,25% NaOH - - - - 

79,7% 

(a)(b) 
- - - 

Imman et al. 

(2014) 

AFEX Palha de Milho - 5 min 90°C 

1kg de amônia/1kg 
de biomassa na 

mistura 

60% de massa seca 
de palha 

- - - - 95,00% 75,00% - - 
Teymouri et 

al. (2005) 

Oxidação Úmida 

Alcalina 
Palha de milho 6% 10 min 195°C 

6,5 gL -1 Na2CO3/g 

biomassa + 12 bar O2 
35,00% -  - 96,00% 68,00% 83,00% 67,00% 

Klinke et al 

(2002) 

Ácido Diluído Palha de Milho 10-40% 2-30 min 
130-200°C 

3-15 atm 
0,5-3,0% H2SO4 - 8,6% (a) 79,2% (a)(c) 37,1%  (a) 92,1%  (a) 82,2%  (a) 88,1%  (a) - 

Elander et al. 

(2009) 

AFEX Palha de Milho 60-90% <5 min 
70-90°C 

15-20 atm 

100% 1g amônia por 
1g biomassa seca) 

amônia 

- - - - 102,7% (d) 79,2%  (a) 94,1%  (a) - 
Elander et al. 

(2009) 

Explosão a Vapor 
catalisada 

Palha de Milho 20-40% 5-10 min 
170-210 °C 

8-18 atm 
0.5-3.0% SO2 - 3,9% (a) 37,1% (a)(c) 17,3%  (a) 95%  (a) 91,8%  (a) 93,7%  (a) - 

Elander et al. 
(2009) 

Alcalino Palha de Milho 5-20% 1-6 h 
70-130 °C 

1-6 atm 

0,05-0,15 g 

Ca(OH)2/g biomassa 
- 1,5% (a) 22,8% (a)(c) 10,1%  (a) 97,5%  (a) 71,0%  (a) 86,8%  (a) - 

Elander et al. 

(2009) 
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Pré-Tratamento Biomassa 
Carga de 

sólidos 

Tempo de 

residência 

Temperatura 

e Pressão 
Licor de tratamento 

Lignina 

removida 

(%) 

Rendimento de açúcares do Pré-tratamento (%) Rendimento de açúcares da Hidrólise (%) 

Refs. 

Glicose Xilose Açúcar Glicose Xilose Açúcar Conversão 

APR Palha de Milho 2-12% 10-20 min 150-170 °C 10-15% amônia - 1,3% (a) 47% (a)(c) 19,8%  (a) 90,1%  (a) 84,4%  (a) 87,8%  (a) - 
Elander et al. 

(2009) 

SPORL Haste de milho - 30 min 180°C 7% Na2SO3 (pH4,7) 50,00% - 90% - 62% - - 69,40% 
Liu et al. 

(2011) 

SPORL Sabugo de milho 10% (w/v) 3 h 80°C 

1% (w/v) Na2SO3 + 

0,5% (w/v) NaOH 

(pH12,4) 

- 51,8% (g) - - 79,4% (g) - - - 
Bu et al. 
(2012) 

SPORL Sabugo de milho 10% (w/v) 3 h 80°C 
1% (w/v) Na2SO3 

(pH7,5) 
- 51,6% (g) - - 74,5% (g) - - - 

Bu et al. 

(2012) 

SPORL Sabugo de milho 10% (w/v) 3 h 80°C 
1% (w/v) Na2SO3 + 
0.5% (w/v) H2SO4 

(pH2,3) 

- 49,3% (g) - - 78,2% (g) - - - 
Bu et al. 

(2012) 

SPORL Sabugo de milho 10% (w/v) 3 h 80°C 

1% (w/v) Na2SO3 + 

80% (v/v) etanol (pH 

7,9) 

- 55,5% (g) - - 81,2% (g) - - - 
Bu et al. 
(2012) 

Alcalino + Refinação 

Mecânica 
Bagaço de Cana - 2h 

121°C 

vácuo 
5% NaOH 33,20% 47,00% 13,30% 91,40% - - - 50,00% 

Mendes et al. 

(2010) 

SPORL Bagaço de Cana - 2h 121°C 
NaOH 5% e Na2SO3 

10% m/m 
53,10% 54,40% 28,70% 74,90% - - - 85,00% 

Mendes et al. 
(2010) 

Água Líquida 

Aquecida 
Bagaço de Cana 5% w/v 20 min 180°C Água abaixo da Psat 10,00% 83,8% (a)(b) 87,70% (a)(c) - 52,30% 47,60% 71,6%(a) - 

Yu et al. 

(2013) 

Água Líquida 

Aquecida Catalisada 
Bagaço de Cana 12,5% w/v 10 min 130°C 1,25% HCl 16,00% 71,7% (a)(b) 86,80% (a)(c) - 62,50% 29,60% 76,6% (a) - 

Yu et al. 

(2013) 

Água Líquida 

Aquecida Catalisada 
Bagaço de Cana - 60 min 110°C 

10 kg bagaço + 60kg 
de NaOH (solução 

0.18%) 

- 78,5% (a)(b) 38,00% (a)(c) - 99,00% 90,00% 77,3% (a) - 
Yu et al. 

(2013) 
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Pré-Tratamento Biomassa 
Carga de 

sólidos 

Tempo de 

residência 

Temperatura 

e Pressão 
Licor de tratamento 

Lignina 

removida 

(%) 

Rendimento de açúcares do Pré-tratamento (%) Rendimento de açúcares da Hidrólise (%) 

Refs. 

Glicose Xilose Açúcar Glicose Xilose Açúcar Conversão 

Organosolv Bagaço de Cana - - 
180-200ºC 

25/28 Bar 

100:600:0,1 
etanol/água/H2SO4 

(98%) 

- - - - - - 54,00% 60,00% 
Soares et al. 

(2004) 

AFEX Bagaço de Sorgo - 30 min 140°C 

2kg de amônia/1kg 

de biomassa na 

mistura 

120% de massa seca 
de biomassa 

- - - - 80,00% 90,00% - - 
Li et al. 
(2010) 

Herbácea 

Ácido Diluído “Switchgrass” 7 (v/w) 30 min 180°C 6,00% (w/w) H2SO4 - 52,9% (a)(b) 97,6% (a)(c) 68,1% (a) 74% (a) - - - 
Zhang et al. 

(2013) 

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) - - - 
Zhang et al. 

(2013) 

SPORL “Switchgrass” 7 (v/w) 30 min 180°C 6,00% (w/w) H2SO4 - 58% (a)(b) 95% (a)(c) 77,2% (a) 83% (a) - - - 
Zhang et al. 

(2013) 

SPORL 

Eucalipto(1) 

Bagaço de cana(2) 

Herbáceas(3) 

- 40 min 130°C 3,00% (w/v) Na2SO3 - 

62% (1) (b) 

68% (2) (b) 
56% (3) (b) 

25% (1) (a)(c) 

50% (2) (a)(c) 
46% (3) (a)(c) 

 - - - - 
Lima et al. 

(2014) 

Alcalino 

Eucalipto(1) 

Bagaço de cana(2) 

Herbáceas(3) 

- 40 min 130°C 0,25 M NaOH - 

75% (1) (b) 

82% (2) (b) 
86% (3) (b) 

10% (1) (a)(c) 

40% (2) (a)(c) 
57% (3) (a)(c) 

- - - - - 
Lima et al. 

(2014) 

Ácido Diluído 

Eucalipto(1) 

Bagaço de cana(2) 

Herbáceas(3) 

- 40 min 130°C 0,1 M H2SO4 - 

72% (1) (b) 

70% (2) (b) 
78% (3) (b) 

40% (1) (a)(c) 

73% (2) (a)(c) 
64% (3) (a)(c) 

- - - - - 
Lima et al. 

(2014) 
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Pré-Tratamento Biomassa 
Carga de 

sólidos 

Tempo de 

residência 

Temperatura 

e Pressão 
Licor de tratamento 

Lignina 

removida 

(%) 

Rendimento de açúcares do Pré-tratamento (%) Rendimento de açúcares da Hidrólise (%) 

Refs. 

Glicose Xilose Açúcar Glicose Xilose Açúcar Conversão 

Água Líquida 

Aquecida 

Eucalipto(1) 

Bagaço de cana(2) 

Herbáceas(3) 

- 40 min 130°C Água - 
60% (1) (b) 
55% (2) (b) 

70% (3) (b) 

25% (1) (a)(c) 
50% (2) (a)(c) 

35% (3) (a)(c) 

- - - - - 
Lima et al. 

(2014) 

Explosão a Vapor “Switchgrass” 2% (w/v) 8 min 
210°C 

42kg/cm2 
Água pressurizada - 88%(a)(b) 50% (a)(c) - 99% (a) - - - 

Ballesteros et 
al. (2002) 

Ácido Diluído “Switchgrass” 10% 40 min 140 °C 1% H2SO4 16,00% 50,3% (a)(b) 88,0% (a)(c) 33,6% (a) 76,7% (a) 82,7%  (a) 79,2%  (a) - 
Wyman et al. 

(2011) 

AFEX “Switchgrass” - 30 min 140 °C 1,5:1,0 NH3 0,00% 35,9% (a)(b) 0,7% (a)(c) 11,9% (a) 84,8% (a) 79,4%  (a) 82,6%  (a) - 
Wyman et al. 

(2011) 

Explosão a Vapor 
Catalítica 

“Switchgrass” 10% 10 min 180°C 
0,05g SO2/g 

biomassa 
18,60% 53,9% (a)(b) 92,6% (a)(c) 31,7% (a) 84,8% (a) 81%  (a) 83,2%  (a) - 

Wyman et al. 
(2011) 

Alcalino “Switchgrass” - 240 min 120°C 

1g Ca(OH)2 / g 

biomassa + 100 psi 
O2(g) 

55,10% 53,0% (a)(b) 38,0% (a)(c) 14,5% (a) 79% (a) 93,1%  (a) 84,6%  (a) - 
Wyman et al. 

(2011) 

Água Líquida 
Aquecida 

“Switchgrass” 15% 10 min 200°C - 13,00% 50,1% (a)(b) 93,4% (a)(c) 30% (a) 90,6% (a) 91,4%  (a) 90,9%  (a) - 
Wyman et al. 

(2011) 

Imersão em amônia 

aquosa 
“Switchgrass” 15% 60 min 160°C 15% NH4OH 59,3% 55,6% (a)(b) 39,9% (a)(c) 9,7% (a) 66,0% (a) 69,3%  (a) 67,3%  (a) - 

Wyman et al. 

(2011) 

AFEX “Switchgrass” - 5 min 100°C 

1kg de amônia/1kg 

de biomassa na 

mistura 

80% de massa seca 

de biomassa 

 - - - 93,00% 70,00% - - 
Alizadeh et 

al.  (2005) 

Organosolv “Switchgrass” 1:8 (v/w) 1h 180°C 
etanol/água 75:25 
(v/v) e 0.9% (w/w) 

H2SO4 

60,50% 94% (b) 74% (c) - 72,00% 68,00% - 98,00% 
Cateto et al. 

(2011) 
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Pré-Tratamento Biomassa 
Carga de 

sólidos 

Tempo de 

residência 

Temperatura 

e Pressão 
Licor de tratamento 

Lignina 

removida 

(%) 

Rendimento de açúcares do Pré-tratamento (%) Rendimento de açúcares da Hidrólise (%) 

Refs. 

Glicose Xilose Açúcar Glicose Xilose Açúcar Conversão 

Oxidação Úmida 

Alcalina 
“Switchgrass” - 240 min 110°C 

6,89 bar de O2, 0,248 
g Ca(OH)2/g 

biomassa 

- - - - 88,50% 78,20% - - 
Falls et al. 

(2011) 

Oxidação Úmida 

Alcalina + redução de 

tamanho 

“Switchgrass” - 240 min 110°C 

6,89 bar de O2, 0,248 

g Ca(OH)2/g 

biomassa 

- - - - 92,90% 67,60% - - 
Falls et al. 

(2011) 

(a) Os rendimentos de açúcares após o pré-tratamento ou a hidrólise enzimática são baseados no máximo rendimento de sólidos possível = Concentração do componente / máxima concentração do componente. 

(b)  Glucanas retidas no sólido após o pré-tratamento 

(c) Xilose removida do substrato 

(d) O rendimento do açúcar é calculado como = rendimento do açúcar medido / máximo rendimento do açúcar possível ∙ 100% = 61.2/59.6 ∙ 100% = 102.7%. A referência não explicou porque o rendimento do açúcar é maior que 100%. 

(e) ECCS (Conversão enzimática 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 não tratada 

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

(g)% peso de madeira 
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6.2 Análise da Metodologia de Avaliação dos Resultados Experimentais 

dos Processos de Refino das Biomassas 

As buscas específicas por metodologias de análise do desempenho das tecnologias 

de transformação das biomassas lignocelulósicas indicaram que o NREL disponibiliza, 

em seu site, procedimentos de padronização analíticos para laboratórios (LAPs), os quais 

incluem (NREL, 2015): 

 Preparação de amostras para análises de composição das biomassas; 

 Quantificação do total de sólidos da biomassa; 

 Quantificação das cinzas, proteínas, extrativos, total de carboidratos estruturais 

(glucana, xilana, arabinana, etc.) e lignina Klason nas amostras de biomassa; 

 Quantificação dos sólidos totais e dos produtos de degradação dos açúcares 

solubilizados nas amostras líquidas do processo; 

 Quantificação dos sólidos insolúveis na biomassa pré-tratada; 

 Condução da sacarificação enzimática; 

 Procedimento experimental para realizar a hidrólise enzimática e a fermentação 

simultânea das biomassas lignocelulósicas pré-tratadas; 

O NREL também propõe métodos de caracterização da matriz lignocelulósica (ver 

Tabela 9) para compreender os efeitos da alteração das variáveis operacionais de cada 

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

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

identificadas por alguns estudos, visando a adoção de melhorias para aumentar a precisão, 

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

performance da quantificação de diferentes componentes, incluindo os que são 

dificilmente detectáveis (como os orgânicos da lignina, galactose, arabinose e manose). 

Também é preciso desenvolver métodos analíticos e de simulação nas escalas micro e 

nanomolecular para uma investigação mais aprofundada e precisa da estrutura 

lignocelulósica (Sluiter, 2010; Templeton et al., 2010; Wolfrum et al., 2013; Zhao et al.; 

2012a,b).  
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Tabela 9 –Métodos analíticos de identificação dos modificações estruturais da biomassas pré-tratadas (Zhao et al., 2012a,b) 

Item Abordagens/Métodos Vantagens Desvantagens 

Conteúdo dos 

Carboidratos 

Estruturais 

Hidrólise ácida seguida por análise de HPLC dos 

monossacarídeos produzidos 
Bem estabelecidos e fáceis de 

operar 

(1) a degradação dos açucares é inevitável (2) 

algumas componentes podem interferir na 

determinação dos resultados 

Muitos métodos padrão para determinar os teores de 

celulose e hemicelulose nas fibras das plantas na 

indústria de celulose e papel 
Bem estabelecidos e padronizados 

Não pode determinar bem o conteúdo dos 

constituintes hemicelulósicos 

Conteúdo de 

Lignina 

Hidrólise ácida seguida de medição de sólidos 

residuais como lignina Klason e absorbância UV 

para a lignina solúvel em ácido 

Bem estabelecidos e fáceis de 

operar 

(1) Uma parte sólida não dissolvida pode ser 

calculada como lignina Klason; (2) Uma parte 

dissolvida e produtos de degradação do 

açúcar podem interferir nos resultados 

Morfologia da 

Superfície 

Microscopia de luz Fácil de Operar 
Não é possível gerar uma imagem da 

estrutura da biomassa 

Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM) 
Pode fornecer uma imagem de alta 

resolução da estrutura da biomassa 
Processo relativamente complicado para 

preparar amostras 

Microscopia de força atômica (AFM)   
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Item Abordagens/Métodos Vantagens Desvantagens 

Estrutura da 

Parede Celular e 

Distribuição da 

Lignina 

Corado e observado usando microscópio polarizado, 

Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM) ou 

Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) 

É possível gerar uma visão geral 

da distribuição de lignina através 

das diferentes camadas da parede 

celular 

Procedimento complicado para preparar a 

amostra 

Corado e observado utilizando Microscopia de 

Interferência, Microscopia de Laser Confocal de 

Varredura (CLSM) 
  

Corado e observado utilizando Microscopia 

Eletrônica de Transmissão com análises 

Espectrômetro de Fluorescência de Raios-X por 

Energia Dispersiva (TEM-EDXA) 

  

Corado e observado utilizando Microscopia 

Eletrônica de Varredura com Emissão de Campo 

(FE-SEM) combinado com Detector de Elétrons 

Retroespalhados em Amostras Mercurizadas 

  

Cristalinidade 
Difração de raios-X (XRD); Espectroscopia de 

infravermelho (IV); Espectroscopia Raman 

Bem estabelecida e 

frequentemente utilizada para 

sólidos 
É necessária secagem 

Modelo 

Molecular 
Mecânica quântica, mecânica molecular, dinâmica 

molecular, etc. 

Pode fornecer uma correlação 

entre conceitos teóricos, 

mecanismos propostos e dados 

experimentais 

(1) O mecanismo proposto deve ser verificado 

através de dados experimentais; (2) os 

modelos devem ser aperfeiçoados e 

melhorados para adequá-los às estruturas das 

biomassas 
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Item Abordagens/Métodos Vantagens Desvantagens 

Grupos 

Funcionais 
Espectroscopia de infravermelho (IV); 

Espectroscopia Raman 

Bem estabelecida e 

frequentemente utilizada para 

determinação do grupo funcional 
É necessária secagem 

Características 

do poro, área 

superficial e 

acessibilidade da 

celulose 

BET 
Bem estabelecido e amplamente 

utilizado para a medição da área 

superficial específica 

(1) Nitrogênio é muito menor do que as 

enzimas de celulase, o que pode resultar em 

erros da área superficial estimada para a 

celulose acessar a celulase; (2) é necessária a 

secagem 

Técnica de Exclusão do Soluto 
Pode ser usado em amostras 

úmidas 
Não determina a acessibilidade externa das 

superfícies 

Valor de Água Retida 
Pode ser usado em amostras 

úmidas e é fácil de operar 

A água é muito menor do que as enzimas de 

celulase, o que pode resultar em erros da área 

superficial estimada para a celulose acessar a 

celulase; 

Adsorção de Proteínas de Fusão não Hidrolítica 
Pode determinar quantitativamente 

e com precisão a acessibilidade da 

celulose 

A molécula de sonda não é facilmente 

acessível 

Espalhamento de Raios-X a baixo ângulo (SAXS), 

porosidade do mercúrio, sorção de vapor de água, 

Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC), 

Ressonância Nuclear Magnética (NMR) 

 
(1) Não é frequentemente utilizado;  

(2) É necessária secagem 
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O CAFI e o NREL também desenvolveram, em parceria, metodologias para avaliar 

as tecnologias de refino das biomassas lignocelulósicas, que são constantemente 

atualizadas com novas configurações, dados e interpretações experimentais. A seguir, 

serão apresentadas as propostas para calcular: o balanço de massa dos componentes 

químicos da biomassa, os rendimentos e as conversões dos açúcares fermentescíveis 

gerados no pré-tratamento das biomassas e na hidrólise enzimática; o rendimento e a 

produtividade do etanol gerado na fermentação; a forma de divulgar os resultados 

experimentais em um relatório padrão; e o consumo de energia do pré-tratamento por 

unidade de açúcar gerado. A eficiência da metodologia para comparar os resultados de 

diferentes pré-tratamentos será analisada utilizando estudos de caso encontrados na 

literatura. 

6.2.1 Cálculo do Balanço de Massa dos Componentes Químicos Derivados 

das Biomassas Lignocelulósicas 

Para realizar um balanço de massa consistente dos insumos químicos gerados a partir 

das biomassas lignocelulósicas é preciso identificar todas as correntes que contêm os 

constituintes de interesse da hemicelulose, celulose e lignina, descrever o destino de cada 

um destes e calcular com precisão os rendimentos dos produtos finais (Wyman et al., 

2005a,b; Wyman et al., 2011).  

 A Figura 29 apresenta o diagrama de fluxo do pré-tratamento, que pode ser 

seguido ou não por etapas de lavagem ou destoxificação (a depender da 

necessidade de reduzir a concentração do HMF, furfural ou ácido levulínico no 

meio) (Estágio 1) e hidrólise enzimática (Estágio 2). As entradas e saídas de cada 

processo são indicadas por numerações (1-9) e as correntes identificadas por letras 

(A-C) indicam fluxos internos;  
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Figura 29 – Diagrama do fluxo dos açúcares totais e lignina nas etapas de pré-tratamento 

e pós-lavagem ou destoxificação (Estágio 1) e hidrólise enzimática (Estágio 2) (Wyman et 

al., 2011) 

 Enzimas celulases são relatadas como kg de proteína / 100 kg de biomassa pré-

lavada e seca na entrada do pré-tratamento; 

 Nas correntes líquidas de saída (5, 6, 7 e 8) as composições dos açúcares são 

apresentadas como monômeros (glicose, xilose e arabinose) e como oligômeros 

(GO=glico-oligossacarídeos, XO=xilo-oligossacarídeos), cujos valores devem ser 

convertidos para monômeros equivalentes;  

 Nas correntes sólidas de saída (1, A, B, C, e 9) os açúcares são apresentados em 

sua forma polimérica (glucana, xilana e arabinana);  

 A lignina não foi representada neste balanço, mas sua remoção pode ser calculada 

pela diferença entre seu conteúdo no resíduo sólido que entra no estágio 1 e que 

sai na etapa 2 dividida pela lignina presente na corrente A; 

 Os cálculos não incluem o passo de pré-lavagem devido à alta variabilidade de 

sólidos em sua composição; 

 A quantidade total dos diversos oligômeros produzidos não pode ser facilmente 

mensurada por HPLC e, por isso, é determinada pela diferença entre os 

monômeros contabilizados após a sacarificação enzimática e o total produzido 

após um tratamento adicional de hidrólise ácida com 4% H2SO4 a 121°C e 1 h; 

 A pós-lavagem e a separação das frações sólidas e líquidas após o pré-tratamento 

resultam em perdas de sólidos que também devem ser consideradas no 

fechamento do balanço, para que este seja confiável; 
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 Todos os fluxos são ajustados para uma base de 100 kg de biomassa não tratada, 

lavada e seca (corrente A) para facilitar a comparação dos resultados e para 

identificar as condições de pré-tratamento e sacarificação que maximizam a 

recuperação total de glicose e xilose da estrutura. Assim, o balanço de massa em 

torno de cada operação unitária é calculado por: 

gOBMseca

100gIBMseca
= {

 (a)gOBM. 
100 - (b)gOBMseca

100gOBM

(c)gUBM.
100 - (d)gIBMseca

100gIBM

} x 100%    (1) 

 A composição, da corrente 1, de entrada, equivale a soma dos sólidos solúveis nas 

correntes de saída líquida (5-8) e sólida da hidrólise enzimática (9) divididas pelo 

total de açúcares solúveis e poliméricos da biomassa seca da corrente A. Logo, o 

balanço de massa total é calculado por: 

gCBMseca

100gUBMseca
= {

(e)gABMseca

100gUBMseca
.

(f)gBBMseca

100gABMseca
.

(g)gCBMseca

100gBBMseca
} x 100%    (2) 

 O rendimento total destes açúcares (%) é determinado pela quantidade de 

monômeros e oligômeros produzidos ao final dos Estágios 1 e 2 dividido pelo 

potencial máximo destes dois polissacarídeos na estrutura. Por exemplo, se em 

100g de biomassa há um potencial máximo de xilose de 24,3g e glicose de 40,1g, 

totalizando 64,4g, o rendimento máximo 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 máxima total é ajustada para 

um valor igual a 100% (Balan et al., 2009a). Na expressão foram incluídas outras 

formas poliméricas da glicose que podem estar presentes na estrutura, como 

sacarose e amido (existente, principalmente, nos extrativos das madeiras 

folhosas). O rendimento máximo teórico de glicose é calculado como: 

gglicose

100gUBMseca
= (

(g)gcelulose

100gUBMseca
.

180gglicose

162gcelulose

) + (
(h)gamido

100gUBMseca
.

180gglicose

162gamido

) + (
(i)gsacarose

100gUBMseca
.

180gglicose

342gsacarose

) (3) 

Onde: 

𝑂𝐵𝑀𝑠𝑒𝑐𝑎: Biomassa saindo da operação unitária 

𝐼𝐵𝑀𝑠𝑒𝑐𝑎: Biomassa entrando na operação unitária 

𝑈𝐵𝑀𝑠𝑒𝑐𝑎: Biomassa não tratada 

𝐴𝐵𝑀 , 𝐵𝐵𝑀, 𝑒𝑡𝑐. : Biomassa deixando a primeira, segunda, Etc., operação unitária 
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(a) Peso da biomassa úmida saindo da operação, mensurado; 

(b) Conteúdo da mistura (em peso total) de biomassa saindo da operação, 

mensurado; 

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

(d) Conteúdo da mistura (em peso total) de biomassa entrando na operação, 

mensurado; 

(e) Peso da biomassa seca saindo da segunda operação unitária, calculado pela 

equação 1; 

(f) Peso da biomassa seca saindo da terceira operação unitária (hidrólise 

enzimática), calculado pela equação 1; 

(g) Conteúdo mensurado de celulose na biomassa não tratada e seca; 

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

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

6.2.2 Parâmetros de Avaliação do Desempenho do Pré-Tratamento 

O cálculo de rendimento dos sólidos totais prevê um valor aproximado para a 

quantidade de etanol produzida. O rendimento teórico do produto da fermentação é 

considerado o mesmo para todos os açúcares, com exceção de alguns microrganismos 

que não fermentam baixas concentrações de xilose, oligômeros, ou outros açúcares, na 

presença de uma grande quantidade de glicose. Nestes casos, o cálculo do rendimento 

teórico varia de acordo com o tipo de açúcar analisado.  

Os rendimentos totais de glicose (𝑌𝐺𝑙𝑐) e xilose (𝑌𝑋𝑦𝑙) produzidos após o pré-

tratamento e a hidrólise enzimática são calculados por (Wyman et al, 2005a,b; Wyman et 

al., 2011; Zhu, et al., 2010; Balan et al., 2009a): 

YGlc= {
[(Glc+GO)ST1P+(Glc+GO)ST2EH]

[(180/162)x(Gln)UTB+(Glc)UTB]
} x 100%    (4) 

YXyl= {
[(Xyl+XO)ST1P+(Xyl+XO)ST2EH]

[(150/132)x(Xyn)UTB+(Xyl)UTB]
} x 100%    (5) 

Onde: 

Gln é a quantidade de Glucana;  

Glc é a quantidade de Glicose; 

GO é a quantidade de Gluco-oligossacarídeo (em monômeros equivalentes);  
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Xyn é a quantidade de Xilana;  

Xyl é a quantidade de Xilose;  

XO é a quantidade de Xilo-oligossacarídeo (em monômeros equivalentes);  

ST1P é o estágio 1 do pré-tratamento;  

ST2EH é o estágio 2 da hidrólise enzimática;  

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

(180/162) é o fator de correção entre o peso molecular das glucanas e glicose;  

(150/132) é o fator de correção entre a massa molecular das xilana e xilose. 

 A recuperação (%) da celulose e xilose na fração sólida gerada após o pré-

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

Recuperação (%) = (
Mrecuperação

Mbiomassa
) .100%    (6) 

𝑀𝑏𝑖𝑜𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 é o total de sólidos (celulose, xilana, arabinana, galactana, lignina ou 

cinza) presentes inicialmente na biomassa não tratada e seca; 

𝑀𝑟𝑒𝑐𝑢𝑝𝑒𝑟𝑎çã𝑜 é a quantidade de celulose e xilana retida na fração sólida após o pré-

tratamento. 

Esse parâmetro também pode ser calculado com base na quantidade de glicose e 

xilose retidas na fração sólida e liberadas na fração líquida após o pré-tratamento 

(Rohowsky, 2013): 

Recuperação (%)= (
Mrecuperação(sólido)+ Mrecuperação(líquido)

Mbiomassa
) .100%   (7) 

A solubilização (%) da glicose e xilose na fração líquida gerada após o pré-

tratamento é calculada por (García et al., 2014; Rohowsky, 2013): 

Solubilização (%)= (
Mbiomassa  – Mrecuperação(sólido)

Mbiomassa
) .100%   (8) 

Os rendimentos dos inibidores são calculados da seguinte maneira (Luterbacher, 

2010): 
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Yg= (
MOg,Pr+MOg,E+MOg,Ol

Pg
) .100%     (9) 

Yg= (
MOx,Pr+MOx,E+MOx,Ol+MOm,Pr+MOm,E+Mx,Ol+MOa,Pr+MOa,E+Ma,Ol

Px+Pm+Pa
) .100%  (10) 

Yf= (
MOf,Pr

Px+Pa
) .100%     (11) 

Y5= (
MO5,Pr

Pg+Pm
) .100%     (12) 

𝑀𝑂𝑔,𝑖
 e 𝑃𝑖 são monômeros e polímeros dos compostos 𝑖 produzidos nos processos 

𝑗; 

Os subscritos 𝑔, ℎ, 𝑥, 𝑚, 𝑎, 5 𝑒 𝑓 correspomdem a glicose e os seguintes açúcares 

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

𝑃𝑟, 𝐸 𝑒  𝑂𝐼 correspondem ao pré-tratamento, hidrólise enzimática e a quantidade 

de oligômeros; 

O fator de equivalência entre o furfural e a xilana é (132/96);  

O fator de equivalência entre o 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 balanço de massa (Sharma, 2015). 

6.2.3 Parâmetros de Avaliação do Desempenho da Hidrólise Enzimática e 

da Fermentação 

Para a padronização desta etapa, o CAFI utiliza uma carga de sólidos similar para 

os experimentos, as condições ótimas de atuação das celulases e uma carga específica de 

enzimas com mesmo lote e fornecedor, que estão informados na Tabela 10. A celulase 

Spezyme® CP produzida por Trichoderma reesei é fornecida pela Genencor e 

complementada pela β-glicosidase Novozyme 188 da Sigma Chemical Company. 

Genencor também forneceu a xilanase Multifect® para decomposição da hemicelulose. 

A base de cálculo do volume das enzimas adicionadas foi adotada em FPU/g de glucana 

ou IU β-glicosidase/g glucana no CAFI 1 e 2. Entretanto, este padrão foi alterado no 

último relatório para mg proteína/g glucana (Wyman et al., 2011; Agbor, 2011; Wyman 

et al, 2013).  
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Algumas soluções de celulase e β-glicosidase comerciais contêm uma 

concentração muito elevada de açúcares (≈ 20 até 100 g de glicose por litro de solução de 

enzima). Nestes casos, recomenda-se que estes valores sejam descontados no cálculo da 

digestibilidade enzimática da celulose, na corrente 8 da Figura 29 (Zhang et al., 2009). 

Uma medição apropriada dos açúcares é importante para avaliar a eficácia das tecnologias 

de pré-tratamento das biomassas lignocelulósicas, o desempenho real do complexo 

enzimático e para realizar análises econômicas dos processos da biorrefinaria (Zhang, 

2007).  

Os cálculos do volume de enzimas e do erro no valor final da digestibilidade 

associado ao acréscimo de açúcares utilizados como conservantes nas enzimas comerciais 

estão descritos no ANEXO D. 

Tabela 10 – Padrão CAFI das enzimas adicionadas nas metodologias de comparação dos 

desempenhos de diferentes pré-tratamentos (Wyman et al., 2011)   

Enzima Número do Lote Proteína Total (mg /mL) Atividade da Enzima 

Spezyme® CP 301-05330-206 82 (123a) 59 FPU/mL 

Multifect® Xylanase 301-04296-205 27(42a) – 

Novozyme188  67 600 CBU/mL 

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

celobiosidase . 

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

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

Tabela 11 – Definições das terminologias dos indicadores de desempenho do pré-

tratamento e hidrólise enzimática (Wang et al., 2009b). 

Parâmetro  Unidade Definição 

Rendimento de açúcares após 

Hidrólise Enzimática 
EHGY 

% 

madeira 
Quantidade de glicose (g) gerada pela sacarificação a 

partir de 100g de madeira não tratada e seca 

Conversão Enzimática da 

Celulose sobre o Substrato ou 

Digestibilidade Enzimática do 

Substrato 

ECCS, 

SED 
% 

90 * EHGY / glucana presente no substrato * 

rendimento em massa do substrato em 100g de 

madeira não tratada 

Processo de conversão 

enzimática da celulose 
PECC % 

90 * EHGY / quantidade de glucana em 100g de 

madeira não tratada 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852411008960#tblfn1
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852411008960#tblfn1
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Parâmetro  Unidade Definição 

Rendimento da Glicose no Licor 

Produzida pelo Pré-Tratamento 
GYSL 

% 

madeira 
Quantidade de glicose no licor gerado pelo pré-

tratamento 100g de madeira 

Total de conversão da celulose OCC % 
PECC + 90* GYSL/ quantidade de glucana em 100g 

de madeira não tratada 

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

% EGHY =
[Glicose]+1,053 [Celobiose]

1,111 .f.[Biomassa]
* 100%   (13) 

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

carregada pela enzima é subtraída da glicose residual) 

[Celobiose]: Concentração de celobiose residual (g/L)  

[Biomassa]: Concentração da biomassa seca no início do processo de Fermentação e 

Sacarificação Simultânea (g/L)  

f: Fração da celulose na biomassa seca (g/g) 

1,053: Fator de conversão da celobiose a glicose 

A digestibilidade das xilanas é calculada da mesma maneira, porém o fator da 

conversão 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 hidrólise enzimática está relacionado a 

quantidade máxima teórica do açúcar presente na biomassa (% digestibilidade). 

Entretanto alguns relatórios também apresentam seus resultados em termos de conversão 

(%), que relaciona a eficiência da hidrólise da glucana presente no sólido pré-tratado. 

Estas duas avaliações são importantes, pois um pré-tratamento severo é capaz de 

promover um alto índice de digestibilidade das glucanas, gerando uma solução rica em 

monômeros ou oligômeros que, consequentemente, resulta em uma alta conversão. 

Contudo, há perdas significativas de celulose por remoção ou degradação em subprodutos 

não fermentáveis no pré-tratamento, que acarretam em um rendimento de açúcares global 

baixo. Sendo assim, a conversão deve sempre ser apresentada junto com o rendimento de 

açúcares, e este dado também deve ser acompanhado pela porcentagem inicial dos sólidos 

presentes em 100g de biomassa (Balan et al., 2009a; Silverstein et al., 2007). A conversão 
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da glicose, ou digestibilidade, é geralmente calculada como a razão entre a quantidade de 

açúcares (g glicose equivalente) solúveis na fase líquida após a hidrólise enzimática (𝐺𝑓) 

e a quantidade presente no sólido antes da hidrólise enzimática (𝐺𝑖) (Moxley, 2008; 

Zhang, 2007; Rohowsky, 2013;).  

ECC (%)= 
Gf

Gi
 . 100% =  

𝑆𝑔,𝐻.𝑉𝐻

𝑊𝑤.(1−𝑀).𝐹𝑔
 . 100%    (14) 

Onde 𝑊𝑤 é o peso da amostra de celulose (g); M e (1-M) são os conteúdos teóricos 

dos componentes na mistura lignocelulósica pré-tratada úmida e seca, respectivamente 

(adimensional), 𝐹𝑔 é a fração de glicose equivalente contida na biomassa (adimensional), 

𝑆𝑔,𝐻 é a quantidade de açúcares (glicose, celobiose e celodextrinas longas) solúveis 

contida na fase líquida após a hidrólise enzimática (g glicose equivalente/L) e 𝑉𝐻 é o 

volume da solução da hidrólise enzimática (L), sendo que estes devem ser ajustados ao 

longo da hidrólise enzimática (Zhang, 2007).  

  Um segundo método propõe que a quantidade de açúcares solúveis na fase 

líquida após a hidrólise enzimática  (𝐺𝑓) seja dividida pela soma dos açúcares insolúveis 

presentes no sólido residual (𝐺𝑟) e solúveis na fase líquida após a hidrólise enzimática 

(Moxley, 2008; Zhang, 2007). 

ECC (%)= 
Gf

Gf + Gr

 . 100% =  
𝑆𝑔,𝐻.𝑉𝐻

𝑆𝑔,𝐻.𝑉𝐻+𝑆𝑔,𝑄𝑆.𝑉𝑄𝑆 
 . 100%     (15) 

Nesta equação, 𝑆𝑔,𝑄𝑆 é a concentração de glicose na solução quantitativa da 

sacarificação para as amostras sólidas residuais após a hidrólise enzimática (g/L) e 𝑉𝑄𝑆 é 

o volume da solução quantitativa da sacarificação (L), que deve ser ajustado ao longo da 

hidrólise enzimática. Como este método de cálculo é mais preciso do que o primeiro 

proposto e por necessitar de parâmetros mais complexos, recomenda-se que sua utilização 

seja realizada apenas para amostras finais da conversão enzimática, enquanto que no 

decorrer das inúmeras amostras seja utilizada a equação da primeira metodologia, que é 

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

Entretanto, a quantificação da glicose no líquido hidrolisado (𝐺𝑓) é confiável apenas 

em baixas concentrações de sólidos, pois desconsidera a presença de outros compostos 

na solução, como lignina e celulose não digerida. Já um terceiro método do cálculo da 

digestibilidade utiliza uma medição direta da celulose no sólido antes e depois da hidrólise 
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enzimática, podendo ser utilizado com precisão para diferentes concentrações de sólidos, 

com exceção de valores de digestibilidade inferiores a 50% e baixas cargas de sólidos em 

que se mostrou não ser confiável (Moxley, 2008). 

ECC (%)= 1-
Gr

Gi
= (1 −

𝑆𝑔,𝑄𝑆.𝑉𝑄𝑆

𝑊𝑤.(1−𝑀).𝐹𝑔
) . 100%   (16) 

Alguns relatórios também analisam o fator de recuperação total da glicose no 

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

gglicose

100gUBMseca
= {(CH(a). VH(b)+ CL(c).VL(d)) .

1

(e)gBMseca

. 
(f)gBM

100gUBMseca
} x 100% (17) 

(a) Concentração mensurada do hidrolisado (g
glicose

/𝐿) 

(b) Volume do hidrolisado (L) 

(c) Concentração mensurada da glicose na água de lavagem (g
glicose

/𝐿) 

(d) Volume mensurado da água de lavagem (L) 

(e) Quantidade de biomassa tratada e seca adicionada no reator de hidrólise 

enzimática, determinado experimentalmente 

(f) Balanço de massa total realizado até este ponto 

Outros estudos analisam o fator de recuperação total da glicose na fase sólida 

(Goh, 2011): 

Recuperação (%)= (
Massa da glicose no sólido após a hidrólise 

Massa da glicose no sólido na alimentação da hidrólise
) .100%  (18) 

Na fermentação, o cálculo do rendimento está relacionado a quantidade de produto 

gerado pelo consumo de açúcares totais. Este cálculo deve ser adaptado para os processos 

de fermentação SSF, em que apenas a glicose é consumida, e para o SScF ou L+SScF, 

que utilizam glicose e xilose como matéria-prima (Wyman et al., 2009; Wyman et al., 

2005b): 

Rendimento do produto (%)= (
concentração de etanol

0,51 . (glicose + xilose consumida)
) .100%  (19) 

O microrganismo adotado no processo SSF padrão do NREL é o Saccharomyces 

cerevisiae D5A e ainda não há um relatório guia para os processos SScF, L+SScF ou CBP. 

O rendimento teórico de etanol, ou produtividade, é um parâmetro que também deve ser 
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informado nos relatórios, pois relaciona a eficiência da conversão da fermentação com o 

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

Rendimento teórico (%) = (
[EtOH ]f - [EtOH ]o

0,51(f [Biomassa] 1,111)
) .100%   (20) 

[EtOH ]𝑓 : Concentração de etanol ao final da fermentação (g/L); 

[EtOH ]𝑜: Concentração de etanol no começo da fermentação (g/L); 

[Biomassa]: Concentração inicial da biomassa no processo (g/L); 

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

0,51: Fator de conversão teórico dos açúcares em etanol;   

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

6.2.4 Apresentação dos Resultados Experimentais dos Processos de Refino 

das Biomassas: Análise do Estudo de Caso  

Os resultados dos processos de pré-tratamento e sacarificação informados na 

maioria dos relatórios experimentais não são suficientes para realizar uma análise global 

do balanço de massa e do rendimento final do produto da conversão (Zhu et al., 2010). 

Para identificar quais etapas do projeto precisam ser ajustadas para produzir rendimentos 

de açúcares totais próximos aos valores iniciais das biomassas, é necessário que os dados 

sejam divulgados nos relatórios segregados por estágio e tipo de açúcar (glicose/glucana, 

xilose/xilana, lignina e outros açúcares), conforme exemplo da Tabela 12. As informações 

do balanço de massa podem ser apresentadas como na Figura 30 (Zhang et al., 2009). 
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Figura 30 – Padrão para apresentação das informações do balanço de massa dos açúcares 

fermentescíveis e da lignina (Zhang et al., 2009) 

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

constantemente atualizados com novas configurações, dados e interpretações 

experimentais. O primeiro projeto (CAFI 1) divulgado na Bio Resource Technology 

comparou tecnologias disponíveis no período de 2000 a 2003 que foram testadas na palha 

de milho (Wyman et al., 2005a). A segunda análise (CAFI 2) contém tecnologias 

relacionadas a sacarificação e fermentação desenvolvidas entre 2004 e 2007 e a maioria 

dos pré-tratamentos do CAFI 1 foi novamente aplicada, porém na madeira “Poplar” 

(Wyman et al., 2009). O CAFI 3 comparou os rendimentos de açúcares produzidos a 

partir da gramínea “Switchgrass” pré-tratada com processos lançados entre 2007-2011, 

abordou o impacto da adequação da carga e da composição do complexo enzimático no 

rendimento final dos açúcares e propôs a realização de análises de sensibilidade para 

indicar possíveis otimizações, integrações, melhorias da eficiência e redução 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 açúcares a partir do rejeito agrícola, da 

madeira e da gramínea submetidas a diferentes métodos de pré-tratamentos e hidrolisadas 

com 15 FPU/g de glucana. A maneira como os resultados foram dispostos permitiu a 

identificação de comportamentos similares e a determinação dos pré-tratamentos com os 

melhores desempenhos para tratar as biomassas analisadas: 
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 Pré-tratamentos DAH, ASE e LHW solubilizam mais sólidos (xilose e glicose) e 

removem menos lignina do que CAL, enquanto, AFEX e APR praticamente 

preservaram os açúcares na estrutura das biomassas;  

 Na madeira, os pré-tratamentos LHW, APR e AFEX consomem o dobro de 

enzimas na sacarificação (de 15 para 30 FPU/g de glucana) para produzir a mesma 

quantidade de açúcares fermentescíveis que CAL e ASE (de ≈ 50% para ≈ 90%). 

Logo, não são eficientes para tratar biomassas mais recalcitrantes; 

 A gramínea gerou maiores rendimentos de açúcares quando tratada por CAL (≈ 

91%), AFEX, LHW e ASE (≈ 83%). Para a palha de milho, os melhores resultados 

foram alcançados pelos pré-tratamentos AFEX, ASE e DAH (≈ 93%); 

 Nenhuma condição em particular e nem todos os pré-tratamentos testados foram 

igualmente eficazes para produzir altos rendimentos de açúcares a partir das 

biomassas analisadas. Estas diferenças devem-se ao grau de severidade das 

temperaturas, pHs, catalisadores e tempos (ver Tabela 8) e ao modo de ação de 

cada pré-tratamento para reduzir as diferentes recalcitrâncias das biomassas (ver 

Tabela 7);  

 A alimentação contínua da hidrólise enzimática da palha de milho pré-tratada 

aumenta a liberação de açúcares (96,6%) em relação à alimentação parcial 

(89,6%). O fracionamento de uma alta carga de sólidos em pequenas quantidades 

alimentadas no reator, gera um meio reacional menos viscoso, favorece o contato 

dos açúcares com as enzimas e a transferência de massa por difusão, além de 

reduzir problemas com adsorção e desativação das enzimas devido ao acúmulo no 

meio de ácido levulínico, furfural, HMF e grupos fenólicos; 

 A adição de β-glicosidase na hidrólise enzimática aumenta o rendimento final dos 

açúcares fermentescíveis, com exceção 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% já estavam na forma monomérica. A 

sacarificação gerou apenas 3,2% de monômeros, de forma que a realização da 

hidrólise enzimática é desnecessária 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 gramínea 

“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 três biomassas, pois a duração do CAL é muito superior. 

A proposta de organização das informações experimentais no relatório do CAFI 

permite identificar o desempenho individual das etapas de pré-tratamento e hidrólise 

enzimática e comparar com eficiência, clareza e agilidade os rendimentos da xilose e da 

glicose produzidas a partir de diferentes biomassas pré-tratadas por diferentes 

tecnologias. Porém, o CAFI não tem recursos para otimizar as cargas e as composições 

das enzimas adicionadas após os pré-tratamentos. Por isso, os relatórios não abordam 

sobre os processos de condicionamento do hidrolisado. Também não realizam análises 

mais específicas da estrutura da biomassa e dos rendimentos da lignina, dos inibidores e 

de outros açúcares (além da glicose e xilose), uma vez que a quantificação destes insumos 

químicos exige a aquisição de analisadores específicos (Wyman et al., 2013).  

A ausência destas informações compromete a identificação da perda de eficiência dos 

projetos devido: à lignina remanescente na fração sólida, à formação de inibidores pela 

degradação dos açúcares ou perdas por transferência de massa, ou ao uso de uma carga e 

atividade de enzimas inadequadas. Sendo assim, é fundamental que estas informações 

sejam incluídas nas análises para que melhorias possam ser aplicadas em projetos futuros. 
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Tabela 12 – Rendimento de açúcares da palha de milho, madeira “Poplar” e gramínea “Switchgrass” submetidas a diferentes pré-tratamentos 

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

 Rendimento de Xilose Rendimento de Glicose Total de açúcares 

Pré-Tratamento Estágio 1 Estágio 2 
Total de 

Xilose 
Estágio 1 Estágio 2 

Total de 

Glicose 
Estágio 1 Estágio 2 

Total de 

Açúcar 

Palha de Milho 

Máximo Possível   37,7   62,3   100 

Ácido diluído 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 

Explosão a Vapor SO2 14,7/13,7 20,0 34,7/33.7 2,5/1,7 56,7 59,2/58,4 17,2/15,4 76,7 93,9/92,1 

Alimentação contínua 36,3/1,7 0,6/0,5 36,9/2,2 4,5/4,4 55,2 59,7/59,6 40,8/6,1 55,8/55,7 96,6/61,8 

Alimentação parcial 31,5/2,8 2,6/2,4 34,1/5,2 4,3/4,2 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 52,9 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” 

Máximo Possível   25,7   74,3   100 

Ácido diluído 16,1 2,4 18,5 17,7 46,6 64,3 33,8 49,0 82,8 

Explosão a Vapor SO2 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 açúcares 

Pré-Tratamento Estágio 1 Estágio 2 
Total de 

Xilose 
Estágio 1 Estágio 2 

Total de 

Glicose 
Estágio 1 Estágio 2 

Total de 

Açúcar 

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 0,4/0,0 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 0,2/0,0 71,0/67,2 71,2/67,2 1,5/0,0 89,8/84 91,3/84 

Gramínea “Switchgrass” 

Máximo Possível   39,4   60,6   100 

Ácido diluído 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 

Explosão a Vapor SO2 28,7/27,2 3,2 31,9/30,4 3,0/1,5 48,3 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 47,1 47,9/47,0 11,9/0,0 72,7/69,7 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 hidrólise enzimática (estágio 2) dos sólidos produzidos pelo pré-tratamento (estágio 1) utilizou uma carga de 15 FPU/g de glucana para a palha 

de milho, madeira “Poplar” e gramínea “Switchgrass”. O primeiro valor de cada coluna foi determinado por análise direta com HPLC, equivale 

aos açúcares totais solubilizados e as perdas de açúcar foram corrigidas por meio da abordagem padrão de recuperação de açúcares estabelecida. 

Já o segundo valor refere-se somente aos monômeros, que também foram analisados de maneira direta (a diferença entre estes dois valores 

determina o número de oligômeros) para palha de milho e a madeira ou somente oligômeros para a gramínea. Um único dado indica liberação de 

monômeros. Os rendimentos de açúcares são definidos com base no potencial máximo de açúcares liberados a partir da pré-lavagem da biomassa 

(65,6 g por 100 g de sólidos secos), sendo o máximo potencial de rendimento de xilose igual a 37,7% para palha de milho, 25,8% para madeira e 

39,4% para gramínea e de glicose igual a 62,3% para palha de milho, 74,2% para madeira e 60,6% para gramínea, na mesma base. 
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6.2.5 Parâmetro de Avaliação do Consumo Energético por Unidade de 

Açúcar Produzido 

O relatório elaborado pelo CAFI não inclui a análise do consumo energético por 

unidade de açúcar produzida, que é um dos fatores importantes para a economia do 

processo. A eficiência energética do pré-tratamento (kg glicose extraída/kWh) pode ser 

determinada por um parâmetro que contabiliza a recuperação de açúcares totais (kg 

glicose/kg biomassa) pela energia consumida pelo pré-tratamento (kWh kg-1 biomassa) 

(Yang e Wyman, 2008; Zhu, el al., 2010; Zhu e Pan et al., 2010; Zhu e Zhuang, 2012; 

Barakat, 2013; Luo, 2010): 

η
PT

(kg glicose/kWh)=
Rendimento de açúcar total (kg glicose kg

-1

biomassa)

Energia consumida total (kWh kg
-1

biomassa)
  (21)  

O cálculo da eficiência energética por unidade de açúcar produzida é um 

parâmetro fundamental para a análise de desempenho técnico-econômico dos processos 

de pré-tratamento das biomassas lignocelulósicas. A energia consumida para reduzir a 

recalcitrância das biomassas apresentadas na Tabela 13 é influenciada por vários fatores: 

 Razão de líquido por sólido:  

O pinheiro “Lodgepolde” pré-tratado com Organosolv e uma carga de sólidos L/S = 

3 produziu menos glicose do que o processo mais diluído (L/S = 4) após a hidrólise 

enzimática (347 e 448 g/kg de biomassa, respectivamente). Meios com alta viscosidade 

exigem uma agitação mais intensa para compensar a menor transferência de massa e o 

acúmulo de altas concentrações de substrato e produtos da degradação dos açúcares 

inibem e desativam as enzimas na sacarificação. Contudo, a redução do volume de água 

no processo minimiza despesas energéticas com a recuperação térmica de produtos, 

aquecimento de correntes e tratamento de grandes volumes de efluentes (0,35 e 0,45 

Kwh/kg, respectivamente). Assim, o processo mais concentrado é mais vantajoso 

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

 Entalpia alcançada pela temperatura de operação nos processos térmicos e o calor 

latente no caso da explosão a vapor: 

A palha de milho pré-tratada com Água Líquida Aquecida a 160°C consumiu menos 

energia para aquecer a água 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 eficiência 

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 Explosão 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 Água 

Líquida Aquecida da palha de milho, mesmo sendo uma matéria-prima menos 

recalcitrante. A maior eficiência energética da Explosão a Vapor (0,629 kg glicose/kWh) 

deve-se ao menor volume de água para ser aquecido neste processo e a maior ruptura 

física da fibra lignocelulósica pela aplicação de pressão, aumentando a acessibilidade das 

enzimas hidrolíticas a celulose em relação à Água Líquida Aquecida.  

 Relação entre a redução da recalcitrância da biomassa e a severidade do pré-

tratamento:  

 O pinheiro “Lodgepolde” pré-tratado com SPORL em pH ácido favorece a 

liberação das xiloses da hemicelulose, a acessibilidade da celulose ao ataque enzimático 

e a redução da formação de inibidores, totalizando o maior rendimento de açúcares em 

relação aos pré-tratamentos SPORL em pH alcalino e o Ácido Diluído (496,8, 382,7 e 

219,4 g/kg de biomassa, respectivamente) e a maior eficiência energética (0,939, 0,500 e 

0,486 kg glicose/kWh, respectivamente).  

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

e Pan, 2010) 

Condição do Pré-tratamento Redução de Tamanho 

Glicose Total 

Recuperada 

(g/kg de 

biomassa) 

Energia 

Total do Pré-

Tratamento 

(kWh/kg) 

η (kg 

glicose/ 

kWh) 

Referência 

Pinheiro “Lodgepole” 

H2SO4 180°C, 30 min Moagem de disco a seco 219,4 0,45 0,486 
Zhu et al. 

(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 Pan et al. 

(2008) 
Organosolv 170°C e L/S = 4 Cortes de 2-10mm 448,0 0,45 0,771 

Madeira “Spruce” 

Explosão a vapor 215°C Cortes de 2-10mm 346,0 0,55 0,629 

Söderström 

et al. 

(2004); 

Wingren et 

al. (2003) 
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Condição do Pré-tratamento Redução de Tamanho 

Glicose Total 

Recuperada 

(g/kg de 

biomassa) 

Energia 

Total do Pré-

Tratamento 

(kWh/kg) 

η (kg 

glicose/ 

kWh) 

Referência 

SPORL Moagem de disco a seco (50 kW h/t) 372,0 0,42 0,886 Zhu et al. 

(2009a;b) SPORL Moagem de disco a seco (150 kW h/t) 372,0 0,52 0,716 

Eucalipto 

Água Aquecida 180°C Moagem de disco a seco, 3 ciclos 421,0 0,41 1,017 
Lee et al. 

(2011) 

Bagaço de Colza 

H2SO4 130°C, 90 min Moagem de martelo 313,0 0,41 0,756 
Mathew et 

al. (2011 

a,b) 
H2SO4 130°C, 60 min Moagem de martelo 306,0 0,33 0,939 

NaOH 130°C, 30 min Moagem de martelo 469,0 0,33 1,421 

Palha de Arroz 

Água Aquecida 160°C  260,0 1,60 0,163 Hideno et 

al. (2009) Água Aquecida 180°C  312,0 1,83 0,170 

6.3 Análise da Metodologia de Determinação da Viabilidade Técnica e 

Econômica dos Processos de Refino das Biomassas 

Os resultados experimentais dos processos de pré-tratamento e conversão 

bioquímica ou catalítica das biomassas lignocelulósicas são utilizados como base para o 

desenvolvimento de modelos técnicos, financeiros e econômicos rigorosos, balanços 

material e energético e estimativas de produção que são implementadas nas ferramentas 

de simulação e otimização apresentadas na Tabela 14 (Terlouw, 2014; Eggeman e 

Elander, 2005).
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Tabela 14 – Estudos técnico-econômicos disponíveis na literatura (Adaptado de Terlouw, 2014) 

Referencia 

Tecnologias de Pré-Tratamento  Características do estudo 

DA AFEX SE CAL LHW Outros 
Observações Fornecimento 

do modelo 
Fluxograma 

Condições 

do Processo 
Utilidades 

Humbird et al. (2011) x      ASPEN Plus x x x x 

Cardona e Sánchez 

(2007) 
x      ASPEN Plus (baseado no NREL)  x x x 

Eggeman e Elander 

(2005) 
x x  xa x APR ASPEN Plus   x x 

Hamelinck et al. (2005) xb    x  
Planilha de Excel; ASPEN Plus para conversão 

térmica 
 x x  

Kazi et al. (2010) x x   x TSDA 
Fluxogramas e condições de vários processos de pré-

tratamento no ASPEN Plus (baseados no NREL) 
X x x x 

Klein‐Marcuschamer 
et al. (2011) 

x     LI SuperPro Designer X x x x 

Kumar e Murthy (2011) x  x x x  SuperPro Designer  x x x 

Laser et al. (2009) x x     
ASPEN Plus (baseado no NREL); são alterados 

diferentes processos de pré-tratamento e parâmetros. 
 x x x 

Littlewood et al. (2013) x  x  x 
WO 

ASE 
ASPEN Plus; inclui processo de pré-tratamento  x x  

Quintero et al. (2011) x    x  ASPEN Plus  x x  

Sassner et al. (2008)   x    
Diferentes matérias-primas; pouca informação sobre 

insumos 
  x x 

Wang et al. (2012) x   xc   ASPEN Plus (baseado no NREL)  x x x 

(a) utiliza cal   (b) inclui moagem  (c) oxidação com cal



114 

 

O software comercial ASPEN PLUS 2010 (ASPEN Technology, Inc., Cambridge, 

MA), por exemplo, contém em sua base de dados propriedades físico-químicas de 

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

termodinâmicos e econômicos rigorosos das operações da Figura 31, incluindo conversão 

catalítica, tratamento de rejeitos e recuperação de bioprodutos, dos catalisadores, das 

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

equipamentos e os materiais de construção são consistentes com a química utilizada, com 

a carga de sólidos, tempo de residência e potencial corrosivo do pré-tratamento. A 

simulação do programa possibilita (Eggeman e Elander, 2005; Wyman et al., 2005a, 

2009; Wooley et al., 1996, 1999; Gnansounou, 2010; Cardona e Sánchez, 2007; Agbor, 

2011; Morales-Rodriguez, 2011): 

 Realizar análises dinâmicas de processos contínuos e de interdependências 

genéricas entre cada unidade;  

 Realizar abordagens quantitativas sistêmicas e consistentes para comparar o 

desempenho da conversão lignocelulósica e os custos de produção de uma planta 

comercial operando em diferentes cenários. A determinação do processo mais 

eficiente, viável e econômico aumenta a competitividade dos bioprodutos ou 

biocombustíveis gerados a partir das biomassas em relação aos de origem fóssil; 

 Determinar por meio de análises de estabilidade o número de equipamentos 

necessários para cada configuração de processo (como SHF, SScF, CBP, com 

alimentação contínua ou em batelada e com a presença de reciclo ou não), a fim 

de identificar oportunidades de integração das operações envolvidas; 

 Realizar análises de sensibilidade das alterações de parâmetros como carga de 

sólidos ou enzimas na hidrólise enzimática, quantidade de insumos químicos e 

condições operacionais no pré-tratamento, entre outros, para determinar seus 

impactos na economia e no rendimento do produto após a conversão e identificar 

melhorias cada vez mais inovadoras que promovam ganhos de desempenho, 

minimização do impacto ambiental, dos custos da produção e de diversificação 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 produção de biocombustíveis/bioprodutos 

(Adaptado de Eggeman e Elander, 2005) 

O NREL divulgou em 1999 um relatório contendo análises técnico-econômicas 

para um projeto conceitual modelado no ASPEN da conversão bioquímica de palha de 

milho a etanol utilizando tecnologias que apresentavam o melhor custo benefício na 

época. Este relatório foi atualizado em 2002 e 2011 com processos desenvolvidos no 

período da análise, a cotação de preços com fornecedores dos equipamentos, insumos 

químicos e matérias-primas e os índices de correção destes custos com a inflação de cada 

ano. A credibilidade do relatório deve-se ao detalhamento do desempenho e impacto 

econômico de cada etapa, possibilitando a identificação dos pontos de melhoria e 

otimização a serem pesquisados. Analisa-se também ganhos de desempenho com o uso 

de tecnologias em desenvolvimento experimental ou piloto, com o intuito de estimar a 

curto prazo uma meta de redução do custo mínimo 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 conversão no ASPEN utilizando referências da literatura, 

patentes, consultores e fornecedores.  
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Figura 32 – Abordagem do NREL para projetar processos e para realizar análises 

econômicas (Davis, 2015) 

O relatório de 2011 utilizou 2mil t/dia de palha de milho seca pré-tratada com 

ácido diluído para produzir etanol através do processo de fermentação. Em 2013, o NREL 

expandiu sua análise para a produção biológica dos açúcares a hidrocarbonetos que 

compõem a mistura do diesel e, em 2015, novos avanços foram propostos para a 

conversão catalítica dos açúcares provenientes de 2mil t/dia de uma mistura contendo 

palha de milho e gramínea “Switchgrass” em hidrocarbonetos (Davis, 2013, 2015). O 

projeto conceitual proposto nesse relatório está representado na Figura 33. O ANEXO E 

contém uma breve descrição dos processos elaborados nos relatórios de 2011, 2013 e 

2015 e suas principais diferenças. 

A rota de conversão bioquímica na Figura 34 é mais simples que a catalítica, pois 

exige uma purificação menos rigorosa dos açúcares antes da conversão, uma vez que os 

catalisadores são muito sensíveis a presença de impurezas.  
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Figura 33 - Diagrama da conversão catalítica dos açúcares simples produzidos a partir das biomassas pré-tratadas a hidrocarbonetos (Davis, 2015) 



118 

 

 

Figura 34 - Diagrama de conversão microbiológica dos açúcares simples produzidos a partir das biomassas pré-tratadas a hidrocarbonetos (Davis, 

2013) 
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A análise técnico-econômica adotada pelo NREL é conhecida como cálculo de 

custo da enésima planta. Esta metodologia utiliza como referência várias plantas já 

construídas, com um mesmo tipo de tecnologia e com operação bem-sucedida na indústria 

para realizar uma avaliação quantitativa. Também são comparados os impactos nos 

fatores econômicos ocasionados pela implementação de novas tecnologias de processos 

ou esquemas de integração, com o intuito de projetar uma planta mais consolidada no 

futuro. Estas análises evitam a oneração equivocada dos custos de projeto, como o 

financiamento de equipamentos superdimensionados em plantas pioneiras. Entretanto, as 

limitações associadas a metodologia de cálculo do modelo NREL são: realizar estimativas 

futuras tendo como base a inserção de dados experimentais provenientes de tecnologias 

que ainda estão em desenvolvimento e a utilização de modelos existentes no ASPEN 

como referência para a análise de processos semelhantes, mas que ainda não foram 

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

O custo total da planta contabiliza o valor líquido da matéria-prima (ou seja, a 

diferença entre seu valor de compra e o de venda da energia ou outros coprodutos gerados 

a partir desta), custos fixos sem depreciação (laboratórios, manutenção, isolamento, que 

não são relacionados a produção), custos capitais e das despesas operacionais (com 

enzimas ou insumos químicos, cujas quantidades estão relacionadas as taxas de 

produção). Estes valores de produção devem ser iguais ou menores do que o valor mínimo 

de venda dos combustíveis (MFSP, minimum fuel selling price) ou do etanol (MESP, 

minimum etanol selling price) para que a planta seja operacional. O parâmetro é utilizado 

como métrica de desempenho do investimento, comparação da evolução das tecnologias 

no futuro, serve para determinar sua posição competitiva no mercado em comparação 

com as demais tecnologias existentes e para identificar melhorias com P&D para reduzir 

custos, uma vez que exclui da análise despesas com depreciações, imposto sobre o lucro 

e retorno do capital.  

Para estimar uma meta a curto prazo para o MFSP ou MESP para a construção de 

uma planta pré-comercial deve-se considerar, primeiramente, um ano específico como 

referência para a correção das cotações de preços utilizados nos cálculos dos custos de 

capital, operação e de trabalhadores da planta em cada análise. Os valores de venda dos 

equipamentos, aplicados exclusivamente no relatório de 2015, foram cotados pelo grupo 

Harris com fornecedores entre os anos 2012-2014. Os que já haviam sido projetados nos 

relatórios anteriores mantiveram como referência seus valores cotados entre 2009-2010. 
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Da mesma forma, os preços dos produtos químicos têm como referência cotações 

realizadas entre o período de 1999-2012. Os relatórios de 2013 e 2015 utilizaram o ano 

de 2011 como referência para o cálculo da meta de 2017, enquanto o relatório de 2011 

determinou o ano de 2007 como padrão. O ajuste dos preços dos itens de equipamentos 

para o ano de referência é realizado pelo índice “Plant Cost” divulgado anualmente nos 

EUA, a partir do mês de setembro. Caso a cotação de valores seja realizada antes deste 

período, adota-se o índice do ano anterior. A conversão para produtos químicos segue 

esta mesma regra, porém o índice utilizado é o “Industrial Inorganic Chemical” da SRI 

Consulting. Os valores com a folha de pagamento foram mantidos a partir de 2009 e 

corrigidos pelos índices 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 expressão 

geral utilizada no cálculo de conversão é:   

Custo R= (Custo C) (
Índice de custo R

Índice de custo C
)    (22) 

Onde: 

Custo R: Custo no ano de referência adotado para a padronização 

Índice de custo R: Índice do ano de referência adotado para a padronização 

Custo C: Custo no ano de cotação informado pelo relatório 

Índice de custo C: Índice do ano de cotação informado pelo relatório 

O primeiro cálculo proposto pela metodologia é o do Investimento Total de 

Capital (TCI), seguido dos Custos Operacionais Fixos e Variáveis. De posse destes, 

realiza-se uma análise de Fluxo de Caixa Descontado para determinar o MESP ou MFSP 

necessário para alcançar um Valor Presente Líquido (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 cálculos estão descritas abaixo (Davis, 2015):  

Custo do Investimento Total de Capital: Os fluxos de entrada de cada 

equipamento são inseridos no modelo de processo do simulador, para que este dimensione 

o número e tamanho dos equipamentos. Estas informações são necessárias 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 histórico de cotações elaborado pelo Grupo 

Harris e disponível nos relatórios do NREL.  

Novo Custo= (Custo Base) (
Novo Tamanho

Tamanho Base
)

η

    (23) 

O exponencial η varia com o tipo de equipamento. A dependência economia-

escala está relacionada com a capacidade de produção e o relatório de 2012 contém este 

índice.  

 A este valor encontrado e corrigido com juros são adicionadas despesas diretas 

relacionadas ao local de armazenamento (cerca de 4%), desenvolvimento da área (9%) e 

tubulação entre os limites de bateria das etapas de pré-tratamento, sacarificação, 

conversão e recuperação do produto (4,5%) - sendo que estas etapas correspondem às 

maiores despesas de todo o tratamento - com as demais áreas, como preparação e 

armazenamento da matéria-prima e reagentes químicos, tratamento de água, utilidades e 

energia, que são consideradas fora do limite. As despesas indiretas são contabilizadas 

como uma porcentagem do total dos custos diretos e cobrem onerações como benefícios, 

encargos e seguros da construtora (10%), despesas do campo (10%), construção e 

escritórios (20%), projetos de contingência (10%) e outros encargos relacionados a 

construção (10%).   

Custo Operacional: É estimado por meio de balanços materiais do modelo analisado. 

Para tanto, é preciso buscar na literatura alguns valores de entrada: os custos variados 

somam preço da matéria-prima seca por tonelada, o preço das enzimas adicionadas pela 

quantidade de produtos convertidos, taxas de manuseio dos resíduos, valores de 

utilidades, reagentes químicos, energia, facilidades, isolamento, etc., enquanto os custos 

fixos somam folha salarial de trabalhadores, mais 0,9% deste valor para cobrir segurança, 

engenharia, serviços e manutenção geral da planta, sobrecarga da folha de pagamento e 

benefícios, além do custo anual com material de manutenção (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: Está associado aos valores de venda da eletricidade, etanol, 

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

junto à concessionária de energia da região na qual a planta estiver instalada. 

Cálculos do Fluxo de Caixa Descontado: Para calcular os custos de projeto e 

implantação são assumidos nesta análise os descontos em 3 anos de construção e 6 meses 

de partida do projeto para uma biorrefinaria com tempo de vida de cerca de 30 anos de 

operação, porém a adoção de um valor máximo de 15 anos de operação é mais próxima 

da realidade. São considerados 40% de capital financiado com 8% de juros de mercado 

por 10 anos, não são incluídos fatores políticos como subsídios, 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 parâmetros informados no 

relatório corresponde a uma Taxa Interna de Retorno (TIR) de 10% (Eggeman e Elander, 

2005). 

O valor para o MFSP dos produtos que constituem o diesel e nafta foi de 

US$4,05/GGE quando produzidos pela via catalítica (Davis, 2015) e US $5,10/GGE na 

rota bioquímica (Davis, 2013). Espera-se que a conversão bioquímica ou catalítica de 

produção dos hidrocarbonetos alcance uma meta de US$5/GGE para o 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 histórico da redução dos preços do etanol entre o período de 2001 a 2011, devido ao 

avanço das tecnologias analisadas pelo NREL, está apresentado na Figura 35 (Humbird 

et al., 2011).  

 

Figura 35 – Meta de progresso do estado da tecnologia de produção do etanol entre 2001 e 

2012 (Davis, 2015) 
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Na Figura 36 está retratada as diferenças entre os custos de produção dos 

hidrocarbonetos dos relatórios de 2013 e 2015 e etanol em 2011. No relatório de 2015, a 

etapa de conversão catalítica/reforma dos hidrocarbonetos (US$1,43/GGE para MFSP) 

superou o valor demandado para aquisição 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 hidrogênio contribui de forma significativa para o aumento dos 

custos desta etapa (US$0,81/GGE). Já as etapas de condicionamento do hidrolisado e pré-

tratamento/neutralização representam US$0,45/GGE e US$0,44/GGE respectivamente. 

Neste caso, as maiores despesas são do capital e das operações de purificação do 

hidrolisado e reator do pré-tratamento, respectivamente. A aquisição de 10mg de 

celulase/g de celulose para a hidrólise enzimática representa o sexto maior custo deste 

projeto.  

No relatório de 2013 foram implementadas algumas otimizações de processo que 

permitiram o uso de menos enzimas (redução de 50%) (que passou de segundo maior 

contribuinte no MESP para quinto no MFSP) e maior conversão de açúcares no produto 

final em relação ao de 2011 (90% de glicose, 85% de xilose e arabinose e 85% de açúcares 

totais convertidos em produto). Mesmo assim, o MFSP foi superior ao MESP, em 

decorrência de:  

 Elevação dos custos de capital e instalação (TCI = US$583MM, contra 

US$471MM para o etanol) devido ao aumento da complexidade do condicionado 

do hidrolisado, do hidrotratamento e dos biorreatores aeróbios na produção dos 

hidrocarbonetos;  

 Rendimentos de etanol mais baixos (US$45,4GGE/tonelada seca contra 

US$52,0GGE/tonelada seca para o etanol) devido à baixa eficiência dos 

microrganismos em converter açúcares a hidrocarbonetos do que em relação ao 

etanol;  

 Menor fração de açúcares totais fermentescíveis devido à 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 conversão das 

biomassas lignocelulósicas geralmente, corresponde a cerca de 30-45% do total do 

projeto e deve ser mínimo o suficiente para fornecer uma taxa aceitável de retorno e 
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minimizar instabilidades do mercado com a aquisição de preços competitivos para seus 

produtos frente aos equivalentes petroquímicos. Para tanto, devem ser utilizadas 

tecnologias de conversão integradas na planta e equipamentos com tamanhos reduzidos 

e sem a necessidade de materiais de construção resistentes a corrosão, com o emprego de 

condições amenas no pré-tratamento, como temperatura e pressão. A redução destes 

valores também amortiza despesas com depreciação, instalação, manutenção, seguro, etc.  

(Terlouw, 2014; NREL 2015; Hagman, 2012; Yang e Wyman, 2008; Wyman et al., 

2011).   

Um terço dos encargos do projeto refere-se à aquisição da matéria-prima 

lignocelulósica, que também é responsável por boa parte do Custo Operacional (30-40%), 

devendo ser mínimo para promover uma maior taxa de retorno sobre o capital. A redução 

do valor de aquisição das biomassas deve ser acessível 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 Sánchez, 2007):  

 Pela realização do tratamento inicial da matéria-prima perto das áreas de 

plantação e da construção da biorrefinaria, que deve estar de preferência próxima 

ao mercado consumidor, para reduzir as tarifas com o transporte de grandes 

volumes de biomassa e dos produtos gerados;  

 Pela escala do processo, uma vez que a capacidade de produção anual elevada 

tende a amortizar as despesas com a biomassa. Por exemplo, uma escala de 

2000t/dia de bagaço de milho a um preço de $30/t e outra de 5000t/dia a $40/t 

representam, respectivamente, 31,3% e 71,8% dos custos de operação; 

 Pela proporção entre a composição de lignina, hemicelulose e celulose em cada 

tipo de biomassa e da sua compatibilidade com as condições de pré-tratamento e 

hidrólise, para maximizar a separação destas frações e a produtividade final de 

açúcares;  

 Pelo processo de redução mecânica de tamanho das biomassas, pois compromete 

até um terço da energia total requerida pelo processo;  

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

devem ser integralmente reaproveitados em outras cadeias de produção.  

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

o Custo Operacional (cerca de 20-30%) e que seu desempenho impacta na seleção e 
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condução dos processos a jusante, a economia associada a maior produção de açúcares 

deve ser contrabalanceada (Geddes, 2011; Kazi et al., 2010; Laser et al., 2002; Soares, 

2004; Yang e Wyman, 2008; Behera, 2014): 

 Pelo tempo despendido pela sacarificação e conversão catalítica ou bioquímica;  

 Pela oneração (capital e operacional) com etapas adicionais de destoxificação ou 

neutralização, recuperação e purificação de catalisadores, solventes, enzimas e 

produtos e tratamento de rejeitos;  

 Pela demanda de matérias-primas, solventes (que devem ser não-tóxicos ao meio 

ambiente, não-corrosivos e de fácil recuperação e reutilização), aditivos químicos, 

enzimas, microrganismos ou catalisadores, utilidades e mão-de-obra.  

Com relação à etapa de sacarificação, seu custo também tem uma participação 

considerável 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 aquisição de conservantes, estabilizantes e armazenamento em local apropriado 

para evitar a desnaturação da proteína ou contaminação. Se sua produção for local, os 

gastos associados com o cultivo microbiano devem ser incluídos nas despesas do projeto. 

O Custo de Investimento Capital desta etapa corresponde a 60-78% do custo total da 

produção da enzima, incluindo etapas de crescimento do microrganismo, produção da 

enzima e processos a jusante de filtração da biomassa e incineração dos resíduos (Klein‐

Marcuschamer, 2012; Hagman, 2012; Hamelinck, 2005). A carga de enzimas e, 

consequentemente, seu valor de aquisição é dependente, principalmente, do uso de 

celulases e hemicelulases com alta atividade, da quantidade de açúcares no meio e de 

inibidores da ação enzimática. O dimensionamento correto destas variáveis evita a adição 

de enzimas em excesso na sacarificação, o que contribui para um aumento desnecessário 

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 variação dos custos das enzimas de 

$1,13/gal e $0,85/gal em relação aos rendimentos de 67,13gal de etanol/t de biomassa 

seca com 95% de conversão da glicose e de 88,9gal de etanol/t de biomassa seca com 

70% de conversão de glicose e xilose, respectivamente, poderia ser reduzida para 

$0,55/gal e $0,42/gal, caso houvesse um aumento da produtividade enzimática. Desta 

forma, seria possível uma demanda de apenas 5 FPU/g de glucana na sacarificação 

(Klein‐Marcuschamer, 2012). 
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Figura 36 - Conversão catalítica e bioquímica dos açúcares fermentescíveis 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 econômica da produção do etanol 

utilizando diferentes tecnologias de pré-tratamento, alguns estudos têm adaptado o 

modelo analítico de ácido diluído do NREL e a base de dados da simulação no ASPEN 

para as modificações da composição da matéria-prima lignocelulósica, temperatura, 

adição de reagentes químicos, carga de sólidos, conversões do pré-tratamento, hidrólise 

enzimática, fermentação e recuperação das diferentes concentrações de produtos que 

foram reproduzidos em bancada de cada pré-tratamento testado. Terlouw (2014) 

identificou que o simulador só converge os resultados destas alterações após mensagens 

de erros, gerando uma mesma ordem de grandeza que os cálculos de performance 

propostos pelo modelo original NREL, porém com uma eficiência de conversão inferior 

em relação aos experimentos laboratoriais, o que indica a necessidade de adaptar o 

ASPEN para novos parâmetros de otimização de processos, como fez Kazi (2010) em 

outro simulador. Tendo em vista estas incertezas, recomenda-se que as análises de 

desempenho dos projetos modelados no software sejam utilizadas apenas para orientar 

pesquisas e etapas conceituais de desenvolvimento dos processos e não para atender a 

construção 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: ácido diluído, água 

líquida aquecida, AFEX, APR e alcalino com hidróxido de cálcio. A análise técnica e 

econômica foi baseada em uma taxa de alimentação de 2000 t/dia para a palha de milho 

seca equivalente a uma produção de 50mmgal/ano de etanol com 15 FPU/g glucana. O 

preço da matéria-prima é de $35/t (seca), das enzimas é de $0,15/gal e da venda da energia 

é de $0,04/kW h. Para o cálculo do fluxo de caixa descontado foram assumidos os 

descontos em 2,5 anos de construção, meio ano de partida do projeto e 20 anos de 

operação, diferente do que o NREL propõe. Os resultados encontrados foram: 

 Os custos fixos diretos foram parecidos para todos os pré-tratamentos propostos 

(cerca de $MM 22-28) e bem abaixo para a água líquida aquecida ($MM 4,5) (ver 

Tabela 15);  

 Os resultados do capital de investimento total em cada pré-tratamento variaram 

entre $MM 163,6 para o pré-tratamento alcalino (geradores de energia não foram 

utilizados neste processo, pois a queima para a recuperação 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 ácido diluído, enquanto os pré-

tratamentos alcalino, AFEX e ARP apresentaram custos mais elevados com 

equipamentos de recuperação do etanol e catalisador. A quantidade de solvente 

adicionada na água líquida diluída exige maiores volumes de equipamentos, o que 

interfere no custo de capital, e alta demanda de energia para separar e concentrar 

etanol e sólidos (ver Tabela 15); 

 O tratamento com cal apresentou a menor capacidade de produção de etanol 

($3,35/gal) seguido de ácido diluído ($3,72/gal), AFEX e APR ($4,56/gal) e água 

líquida aquecida ($4,57/gal) (ver Tabela 15); 

 O custo fixo total inclui: Os custos fixos diretos, que correspondem as despesas 

com as etapas de recuperação, fermentação, pré-tratamento, tratamento da água, 

estocagem de insumos químicos 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 contingência, construção, escritórios 

e expansão do local.      

Tabela 15 – Comparação dos custos de diferentes processos de pré-tratamento (Eggeman e 

Elander, 2005) 

 

Capital fixo 

direto do 

pré-

tratamento, 

$MM 

Despesas com o 

reator 

(%)/outros 

paramentos (%) 

do pré-

tratamento 

Produção de 

etanol,mm/ano 

Capital fixo 

total do 

pré-

tratamento, 

$MM 

Capital fixo 

total, 

capacidade 

anual em 

$/gal 

Ácido Diluído 25,0 64/36 56,1 208,6 3,72 

Água Aquecida 4,5 100/0 44 200,9 4,57 

AFEX 25,7 26/74 56,8 211,5 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 

operação) é cerca de $0,54/gal de etanol. O menor valor encontrado foi para a 

planta de ácido diluído ($0,70/gal de etanol) e o maior para cal ($1,05/gal de 
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etanol) devido a não redução dos custos com a geração e venda de eletricidade 

(ver Figura 37);  

 O valor ideal para o MESP é de $0,99/gal de etanol e os valores encontrados para 

os pré-tratamentos foram de $1,34/gal de etanol para o ácido diluído, $1,45/gal de 

etanol para AFEX e cerca de $1,63-$1,67/gal de etanol para cal, APR e água 

líquida aquecida, como é possível ver na Figura 37. Os menores resultados estão 

relacionados com a uma maior recuperação de monômeros de pentoses e hexoses 

após a hidrólise enzimática e, consequentemente, maior rendimento de etanol 

gerado na etapa de conversão; 

 O “Custo de caixa no nível da planta" corresponde ao valor de venda mais baixo 

do etanol para que a operação da planta seja viável economicamente e está 

dividido em três segmentos: valor de compra da biomassa menos o valor de venda 

da coprodução de energia em “Biomassa”, custos com enzimas, químicos e 

demais despesas operacionais em “Outras Variáveis”, despesas com laboratórios, 

manutenção, segurança e outros fatores não relacionados à produção em “Fixados 

sem Depreciação”. As demais despesas que compõem o MESP estão relacionadas 

a depreciação, impostos e retorno de capital.  

 

 

Figura 37 - Comparação 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 análises 

técnicas e econômicas baseadas no processo de ácido diluído do modelo NREL (2011), 

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

sem catalisador, água líquida aquecida, ácido diluído e oxidação úmida, hidrólise com a 

mistura de enzimas celulase e β-glicosidase e fermentação separada com Zymomonas 

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

construção, 3 meses de partida do projeto e 20 anos de operação. Os resultados 

encontrados para: 

 Os valores dos MESPs apresentados na Figura 38 foram: Oxidação úmida com 

$2,032/gal (menor preço de venda do etanol), seguido de explosão a vapor 

com $2,653/gal, água líquida aquecida com $2,775/gal, ácido diluído com 

$2,846/gal e explosão a vapor catalítica com $2,858/gal (maior preço de venda 

do etanol);  

 Os rendimentos de etanol foram: Oxidação úmida com 237 L/MT (menor 

produtividade de etanol), explosão a vapor com 255 L/MT, água líquida 

aquecida com 270 L/MT, ácido diluído com 261 L/MT e explosão a vapor 

catalítica com 290 L/MT (maior produtividade de etanol);  

 Apesar do custo do pré-tratamento de explosão a vapor catalítico 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 1,6MW excedente) 

e o maior rendimento de açúcares fermentescíveis após a sacarificação (com 

conversão de 80% das glucanas) e, consequentemente, etanol. Os demais 

tratamentos apresentaram uma capacidade de produção elétrica excedente de 

37-55% para venda;  

 Os altos valores de aquisição das matérias-primas correspondem a cerca de 

36–56% do MESP. O custo das enzimas (cerca de 18–43% do MESP) nas 

etapas de sacarificação e fermentação apresentaram maior contribuição nos 

processos de explosão a vapor, água líquida aquecida e ácido diluído;  

 Ácido diluído apresenta o maior custo total do projeto ($0,528/gal), seguido 

de oxidação úmida ($0,468/gal), explosão a vapor catalisada por ácido 

($0,380/gal), água líquida aquecida ($0,268/gal) e explosão a vapor 

($0,285/gal);  
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 A aquisição de reagentes químicos e o tratamento e recuperação dos rejeitos e 

da água dos três primeiros processos correspondem a $0,295/gal e cerca de 

$0,149/gal para os demais. Por isso, estes processos catalisados são mais 

caros, influenciando negativamente o valor final do etanol, e precisam ser 

otimizados;  

 O consumo de eletricidade manteve um valor parecido para todos os 

tratamentos, sendo um pouco mais acentuado para oxidação úmida devido a 

compressão do oxigênio. No entanto, a despesa energética foi compensada 

pela maior geração de eletricidade neste processo;  

 O custo de capital com etapas de recuperação por evaporação na água líquida 

aquecida, explosão a vapor e oxidação úmida ($0,180/gal) é maior do que na 

extração líquido/sólido ($0,110/gal) utilizada na separação dos sais de sulfato 

e acetato de amônia, que são formados na neutralização com amônia do ácido 

diluído e explosão a vapor catalisada; 

 Somando encargos com impostos e custos de distribuição, o MESP nas 

bombas de abastecimento adquire o dobro do valor dos custos de produção, e, 

com isso, mantém uma média de preços acima dos combustíveis 

petroquímicos.  

 

Figura 38 – MESPs e discriminação dos custos totais dos processos de transformação das 

biomassas considerando cinco métodos de pré-tratamento (Littlewood et al., 2013) 
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As adaptações da metodologia desenvolvida pelo NREL para analisar 

tecnicamente e economicamente os processos de pré-tratamento das biomassas 

lignocelulósicas, seguidos por etapas de sacarificação e conversão microbiológica ou 

catalítica dos açúcares fermentescíveis a etanol e de combustão 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 

viáveis foram facilmente identificados, assim como, os parâmetros dos processos que 

necessitam de melhorias e as tecnologias que precisam ser aperfeiçoadas ou 

desenvolvidas para aumentar a competitividade desta cadeia de produção. 

Entretanto, é necessário incluir no relatório do NREL uma Avaliação do Ciclo de 

Vida (LCA) para determinar a viabilidade ambiental dos produtos, tecnologias ou 

serviços pertencentes desde o cultivo no campo das biomassas (plantação e colheita, pré-

processamento, recebimento e moagem da biomassa e colheita do pó adicional, o impacto 

da adição de fertilizantes na correção do solo em substituição à biomassa e o transporte 

até a produção e moagem) até o destino final dos rejeitos e produtos gerados na conversão. 

A LCA considera abordagens e diretrizes fornecidas pela Organização Internacional de 

Normalização (1997) e atualizações das ISO 14040 e ISO 14044 (2006). O objetivo e a 

metodologia da LCA definem as metas, o escopo do procedimento, os limites do sistema 

e das unidades funcionais e os parâmetros de impacto ambiental a serem analisados, tais 

como (Terlouw, 2014; NREL, 2015):  

 Os valores líquidos da energia renovável e não renovável do projeto (em MJ/kg 

de etanol equivalente), que incluem: a energia elétrica e térmica geradas no 

processo de incineração da lignina para o consumo da planta e venda, bem como 

a demanda de bioetanol e de combustíveis fósseis nos transportes utilizados na 

produção agrícola, do campo até a planta de produção e também para distribuir os 

produtos finais para o mercado consumidor;  

 A emissão dos gases do efeito estufa (em kg CO2/kg de etanol), o potencial de 

aquecimento global e a geração de efluentes tóxicos;  

 O uso racional da água. 
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Para incluir a LCA no relatório do NREL é preciso consolidar os critérios 

adotados para calcular o impacto ambiental da cadeia de transformação das biomassas, 

como o modelo de análise da origem da palha de milho do Laboratório Nacional de Idaho 

(INL) e a regulamentação das emissões de gases do efeito estufa do Laboratório Nacional 

Argonne. Espera-se que esta análise favoreça o desenvolvimento de rotas tecnológicas, 

que utilizem matérias-primas lignocelulósicas cada vez mais eficientes e limpas, com 

reagentes químicos mais seguros e com menor geração de poluentes. 

6.4 Análise do Parâmetro de Comparação da Severidade dos Pré-

Tratamentos 

Análises de Sensibilidade podem ser empregadas para quantificar o impacto dos 

parâmetros de processo do pré-tratamento no valor final dos açúcares fermentescíveis 

produzidos após a sacarificação enzimática ou do produto de conversão (Kazi, 2010). 

Outra proposta com a mesma utilidade consiste em desenvolver parâmetros parecidos 

com o “Fator H”, que é usado como uma variável de controle do processo de Polpação 

da Indústria de Papel e Celulose. O método analítico consiste em determinar um modelo 

cinético reacional que prevê, em um único parâmetro de resposta, a melhor combinação 

entre a concentração do catalisador químico, a temperatura e a duração do pré-tratamento 

para produzir o rendimento máximo de monossacarídeos após a hidrólise enzimática 

(Zhou et al., 2013; Zhu et al., 2012; Pedersen, 2010). 

O “Fator de Severidade Combinado - CSF” quantifica empiricamente a influência da 

combinação da temperatura (𝑇𝑏 em°C) e tempo (𝑡 em min) na desconstrução das 

biomassas pelo processo de explosão a vapor sem catalisadores. Considera-se que a 

cinética da reação de hidrólise é de primeira ordem e que a constante de velocidade segue 

a equação de Arrhenius. A temperatura de base (𝑇𝑏) é igual a 100°C e a constante (𝜔) 

relacionada a energia de ativação (𝐸𝑎) na temperatura experimental do meio (𝑇𝑓) é dada 

pela equação 𝜔 =
 𝑇𝑓

2𝑅

𝐸𝑎
 e é igual a 14,75 (Overend e Chornet, 1987; Lee e Jeffries, 2011). 

Ro= t.e( 
Tr-Tb

ω
 )

      (24) 

log R
o

= log [t.e
( 

Tr-Tb
ω

 )]      (25) 

O mesmo conceito do modelo reacional foi estendido para o Fator de Severidade 

Combinado de Hidrólise (CSH), que inclui o efeito cinético dos catalisadores ácidos 
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adicionados no pré-tratamento químico das biomassas, além da influência da temperatura 

e tempo nas reações simples e complexas de hidrólise das xilanas, uma vez que sua 

remoção é responsável pela maior liberação da glicose em pH ácidos. É possível utilizar 

este método para calcular os ajustes de compensação necessários para controlar os desvios 

do procedimento padrão de processos com problemas operacionais (Chum et al., 1990). 

Ro
' = Ro. [H+]      (26) 

CSH = log Ro
' =log[Ro]-pH     (27) 

A constante ω é dependente da matéria-prima e das condições de processo. Seu valor 

varia conforme o rendimento do produto gerado. Para o pré-tratamento organosolv da 

madeira “Aspen”, ω = 11 ± 1 para a remoção de xilanas e glucanas e ω = 10 ± 1 para a 

remoção de lignina (Chum et al., 1990). Para madeiras folhosas tratadas com Água 

Líquida Aquecida, a solubilização das xilanas é dada por ω = 12,1 e a digestibilidade da 

celulose por ω = 4,6 (Kim, 2014).   

Os parâmetros de severidade citados até então não consideram a influência de outros 

fatores além da temperatura, pH ácido e tempo na cinética da decomposição da matriz 

lignocelulósica, o que inviabiliza seu uso em diferentes métodos de pré-tratamento. Sendo 

assim, Pedersen et al. (2010) ampliaram a faixa de comparação do 𝑙𝑜𝑔𝑅𝑜
′  para comparar 

os rendimentos máximos de açúcar em pHs ácidos com um logR0 alto e pHs alcalinos 

com um logR0 baixo: 

logR
o

'
= log[Ro]+|pH-7|     (28) 

Outra modificação de R0 está relacionada a introdução da intensidade da força “n” do 

catalisador, que é calculado por correlação, para distinguir o efeito de diferentes 

concentrações (% ou mol/L) de ácidos (solubilização de xilanas) e de hidróxidos 

(precipitação de lignina) sobre a biomassa e eliminar a medição direta do pH do meio 

reacional (Hundt, 2014). 

Ro =  
' Ro.Ccat

n
      (29) 

O modelo linear do fator de severidade versus a solubilização (%) das xilanas dos 

talos de algodão com H2SO4 resultou em um n=0,849 e a precipitação da lignina (%) com 
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NaOH correspondeu a um n=3,90, ou seja, a concentração do catalisador alcalino possui 

maior no impacto fracionamento da estrutura lignocelulósica dos talos de algodão (Yang 

et al., 2004; Silverstein et al., 2007). A mesma análise é válida para os valores de n 

calculados para o tratamento das madeiras com diferentes concentrações de KOH, sendo 

n=1,5 para a solubilização da celulose e n=2,4 para a solubilização da lignina. O aumento 

da concentração de catalisadores alcalinos preserva a celulose na estrutura e reduz perdas 

de rendimentos dos sólidos, por isso, os meios alcalinos geralmente estão associados a 

valores baixos de logR0 (Hundt, 2014).  

Entretanto, o CSH e os parâmetros derivados deste fator apresentam algumas 

limitações (Chum et al., 1990; Kabel, 2007; Chen, 2007; Pedersen et al., 2010):  

 O pH alcalino pode resultar em um logR0 alto, induzindo a interpretação falsa de 

um pH ácido ou neutro. Isto ocorre quando há a liberação de ácidos orgânicos pela 

separação de grupos acetila ou a degradação dos açúcares a ácido levulínico e 

furfúrico no decorrer da reação de hidrólise enzimática; 

 Por ser linearizado em torno de uma temperatura de referência, não prevê 

satisfatoriamente o comportamento do meio em condições muito severas de 

processamento, gerando resultados imprecisos;  

 A medição do pH, geralmente, é realizada somente antes ou depois do início do 

pré-tratamento ou, então, seu valor é estimado de acordo com a quantidade de 

ácido adicionado, o que confere divergências aos resultados encontrados; 

 Dois catalisadores apresentam rendimentos de açúcares diferentes quando 

submetidos a processos com o mesmo pH e temperatura, pois os resultados 

também são influenciados pela estrutura e concentração das biomassas, 

composição e carga do complexo enzimático e as condições ótimas de operação 

da hidrólise enzimática. Sendo assim, para comparar o desempenho dos açúcares 

produzidos por pré-tratamentos que utilizam diferentes catalisadores é preciso 

fixar os demais parâmetros operacionais do pré-tratamento;  

 As expressões cinéticas que determinam o Fator de Severidade desconsideram as 

interações entre lignina, hemicelulose, celulose e extrativos e contabilizam apenas 

a interação química éter-carbono. Logo, não representam a real complexidade das 

reações químicas envolvidas na hidrólise da estrutura lignocelulósica, na 
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degradação dos hidrocarbonetos e na deslignificação e condensação da lignina 

durante a etapa de pré-tratamento.  

Sendo assim, Abatzoglou (1992) desenvolveu um modelo generalista para as reações 

simples e complexas que ocorrem nos pré-tratamentos aquosos ou a vapor das matérias-

primas lignocelulósicas, com ou sem a adição de catalisadores, além de considerar os 

efeitos da temperatura e do tempo da reação e a influência das variáveis de processo na 

energia de ativação.    

Ro= tR.e
( 

T-Tref
ω

 )
 (não catalisada)    (30) 

Ro = tR.e
( 

T-Tref
ω'

 )
.e

( 
C-Cref
λCref

 )
 (catalisada)    (31) 

Sendo ω = 
RTRef

2

Ei
,   ω' = 

RTRef
2

Ei-nCref
  e     λ= [mCref- 

nCref

Tref
]

-1

  (32) 

𝐸𝑖, Energia de ativação para romper as ligações glicosídicas das pentoses e hexoses 

𝐶𝑟𝑒𝑓 𝑒 𝐶 carga de ácido, g de ácido/g de biomassa  

𝜔′ 𝑒 𝜔  parâmetro que expressa a energia de ativação na temperatura da reação de um 

sistema catalisado ou não 

λ efeito da quantidade de ácido utilizada na conversão 

𝑇𝑟𝑒𝑓 e 𝑋𝑟𝑒𝑓 temperatura (°C) e carga ácida (%w/w ou mol/L) em que nenhuma reação 

catalítica ocorre.  

𝑡𝑅 tempo de reação (min) 

m, n são parâmetros que expressam o efeito do catalisador na energia de ativação e 

entropia.  

Os altos coeficientes de correlação para a regressão não linear de λ e 𝜔 indicam que 

o método é robusto para representar as condições experimentais usadas nos pré-

tratamentos das biomassas - com excessão do uso de condições muito severas - podendo 

unificar os resultados conduzidas por diferentes laboratórios, metodologias e 

equipamentos (Abatzoglou, 1992; Janga, 2012).  
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O Fator Combinado de Hidrólise (CHF) tem como intuito determinar as condições 

severas ideais para remover a hemicelulose em diferentes métodos de pré-tratamento 

(Zhou et al., 2013; Zhu et al., 2012): 

CHF = e
(α - 

E

RT
 + βCA+ γCB)(CA+ CB)t    (33) 

𝐶𝐴 e 𝐶𝐵 são concentrações iniciais do químico A (ácido) e B (alcalino) usados no pré-

tratamento e 𝛼, 𝛽 e 𝛾 são parâmetros de ajuste, 𝐸 é a energia de ativação aparente, 𝑅 é 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 sacarificação, a fração da xilana 

conectada a celulose é hidrolisada de maneira mais lenta do que a xilana associada 

(Olsson, 2011). A correlação entre a remoção lenta e rápida da hemicelulose no pré-

tratamento e a severidade da sacarificação enzimática (expressa em termos do 𝐶𝐻𝐹) pode 

ser expressa por:  

XR = (1-θ)e
(-CHF)

+θe
(-fCHF)

     (34) 

onde 𝑋𝑅 é a fração de hemicelulose remanescente no sólido pré-tratado, 𝑓 é a razão 

entre as constantes de velocidade lenta e rápida da reação de hidrólise da hemicelulose e 

𝜃 é a fração inicial das hemiceluloses que reagem lentamente.  

A fração de hemicelulose remanescente no sólido pré-tratado é calculada por:  

XR = 
S. Cxi|S

100Cxi|B
      (35) 

onde 𝐶𝑥𝑖|𝑆 é o conteúdo medido de xilana no substrato, S é o rendimento do substrato 

sólido e 𝐶𝑥𝑖|𝐵 é a quantidade de xilana na biomassa não tratada. 

Calculando o valor de 𝑋𝑅 é possível determinar os parâmetros 𝐸, 𝛼, 𝛽, 𝛾 para os 

cálculos de CHF, juntamente com a fração inicial de xilana na reação lenta 𝜃 e a razão 

entre as constantes de velocidade lenta e rápida da xilose, 𝑓.  
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 Para determinar o tempo (𝑡𝑇𝑢𝑝) ou uma temperatura superior de pré-tratamento 

(𝑇𝑢𝑝), utilizando valores determinados experimentalmente da severidade (𝐶𝐻𝐹) e das 

cargas químicas (𝐶𝐴 e 𝐶𝐵), utiliza-se a seguinte correlação: 

tTup = e
[- 

E

R
(

 1

Tup
 - 

 1

T
)]

. tT     (36) 

A taxa de formação de furanos (D) pode ser determinada pela expressão: 

D = kdt [1-
(1-θ)

CHF
(1-e-CHF)-

θ

f.CHF
(1-e-fCHF)]    (37) 

A constante de velocidade de reação de degradação (kd) é expressa por: 

kd = e(αd-
Ed
RT

)
      (38) 

onde 𝛼𝑑 é o parâmetro de ajuste e 𝐸𝑑 é a energia de ativação aparente. 

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

severidade, carga de insumos químicos e temperatura T1 > T2 é determinada por: 

DT1

DT2
=

kd
T1

tT1

kd
T2

tT2
=e

[
E- Ed

R
 (

 1

T1
-

 1

T2
)]

     (39) 

O rendimento de xilanas no substrato pode ser correlacionado com o CHF por meio 

da seguinte função exponencial (Zhu et al., 2012b): 

S = So+b.e
(

-CHF

2
)
      (40) 

A energia consumida para redução do tamanho das partículas no substrato pode ser 

correlacionada com o CHF por meio da função exponencial abaixo, sendo 𝐸𝑜 a energia 

de redução da partícula não tratada sob as mesmas condições de moagem: 

E = Eo.e
(

-CHF

2
)
     (41) 

Já a digestibilidade enzimática do substrato pode ser correlacionada com o CHF por: 

SED = SEDo-h.e
(

-CHF

4
)
    (42) 
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A produção de xilose depende da xilana hidrolisada e da xilose degradada a furfural. 

A recuperação de xilose no hidrolisado pode ser estimada subtraindo o furfural formado 

da quantidade de xilana hidrolisada: 

Cxilose
est (g L⁄ ) = X [10Cxy/WD

(1-XR)

0,88 .(L W⁄ )
-A.Cfurfural]   (43) 

onde 𝐶𝑥𝑦/𝑊𝐷é igual a porcentagem de xilana na madeira, 𝐿 𝑊⁄  é a razão entre o 

líquido/sólido, 0,88 é a relação entre a massa molecular da xilana e xilose, 𝐴 = 3,81 é a 

relação entre a massa molecular da xilose e do furfural, X=0,9 é o fator da conversão 

incompleta entre xilo-olimeros e xilose e 𝐶𝑓𝑢𝑟𝑓𝑢𝑟𝑎𝑙 é a quantidade de furfural formado.  

O rendimento da glicose após a hidrólise enzimática (EHGY) depende da SED e da 

degradação da glicose a HMF. A relação deste parâmetro com o rendimento da xilose é 

dada por: 

EHGY
est(g kg⁄ madeira) = G(10CglnWD) [1-e

(
-CHF

2
)] -B. 

L

W
.C

HMF
  (44) 

𝐺 é o rendimento médio de glucanas no pré-tratamento, 𝐶𝑔𝑙𝑛𝑊𝐷 é a porcentagem de 

glucanas na madeira, 𝐵 é a razão da massa molecular entre a glicose e o HMF e 𝐶𝐻𝑀𝐹 é 

a quantidade de HMF formada. 

As concentrações do furfural e do HMF formados no pré-tratamento pela degradação 

da xilose e glicose, respectivamente, podem ser correlacionadas ao CHF por meio das 

equações: 

Cfurfural = F
o
. [1-e

(
-CHF

50
)]     (45) 

CHMF = H
o
. [1-e

(
-CHF

50
)]    (46) 

O mesmo grau de CHF para a redução da hemicelulose também pode ser utilizado 

para analisar a deslignificação da estrutura. A relação entre o SED e as frações de 

hemicelulose (𝑋𝑅) e de lignina no substrato (𝑋𝐿𝑖𝑔𝑛𝑖𝑛𝑎) é (Zhang, 2014): 

SED = C + A.XR + B.XLignina    (47) 
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Zhu et al. (2012) e Zhang (2014) relacionaram o rendimento final da xilose gerada 

após a sacarificação com o fator de severidade (CHF) para os pré-tratamentos SPORL da 

madeira folhosa “Aspen” (Populus tremuloides) (utilizando as constantes E= 91KJ/mol, 

α=25,6, β = 34,5 e γ = -10) e da madeira conífera “Douglas-fir” (Pseudotsuga menziesii) 

(com os parâmetros E= 100KJ/mol, α=28,5, β = 17,0 e γ = -10), respectivamente. A maior 

quantidade de xilose solubilizada correspondeu ao CHF = 4 da madeira “Aspen” e um 

valor superior (CHF ≈ 14) foi encontrado para duas condições distintas (ver Tabela 16) 

da madeira “Douglas-fir” (Pseudotsuga menziesii). A estrutura da madeira conífera 

possui mais lignina e manana, por isso, exige uma condição mais severa de pré-tratamento 

para aumentar sua digestibilidade do que em relação a madeira folhosa, cuja hemicelulose 

é constituída principalmente por xilose.  

Os pré-tratamentos realizados sob diferentes condições operacionais e com o mesmo 

fator de severidade podem produzir ou não rendimentos semelhantes de xilose. Sendo 

assim, foi necessário realizar análises adicionais da relação entre o CHF da madeira 

“Douglas-fir” (Pseudotsuga menziesii), a formação de inibidores e a remoção da lignina 

para estimar qual é a melhor condição de processo a ser aplicada. Como a cinética da 

reação da hidrólise da hemicelulose (E =100 KJ/mol e α = 28,5) foi menor que a da 

degradação dos açúcares a furanos (E = 161 KJ/mol e α = 41,0), identificou-se que é 

possível separar totalmente a hemicelulose da madeira a uma temperatura inferior à de 

degradação dos açúcares à 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 alcançado para 

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

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

2014) 

Ácido sulfúrico (%v/v) 
Bissulfito de sódio (w/w% de 

madeira seca) 

CHF a 

165°C e 75min 

CHF a 

180°C e 30min 

0,4 10 14,77 14,66 

 

A mesma análise foi realizada para o pré-tratamento SPORL do pinheiro “Lodgepole” 

com os parâmetros de cálculo: E= 10KJ/mol, α=28,5 β = 17,0 e γ = -9,8. Duas condições 

de processo (Tabela 17) resultaram no mesmo CHF = 22,4. A condição menos severa 

(165°C e 75min) recuperou cerca de 10% a mais de glucanas na fração sólida e gerou 

menos de 9,6% e 11,1% de HMF e furfural, respectivamente, do que a condição mais 



141 

 

severa de pré-tratamento (180°C e 25min). Contudo, a digestibilidade enzimática das 

glucanas a glicose foi maior a 180°C devido a maior solubilização das hemiceluloses e a 

maior deslignificação nesta temperatura. A disponibilidade de glicose proveniente do pré-

tratamento a 180°C no processo SScF alimentado com uma carga de 12% de sólidos, 

permitiu gerar um rendimento de etanol superior à fermentação dos açúcares gerados pelo 

pré-tratamento a 165°C (71% e 67%, respectivamente). Uma situação contrária ocorreu 

para a carga de sólidos de 18% na alimentação do processo SScF, pois a maior 

concentração de HMF e furfural no meio a 180°C inibiu a ação microbiológica na 

fermentação e retardou a produção de etanol em relação 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 sólidos 

(Zhou et al., 2014).  

Tabela 17 – Comparação do desempenho da recuperação de sólidos e da conversão a 

etanol entre duas condições de processamento com o mesmo CHF (Zhou et al., 2014) 

 

Desempenho do 

Pré-Tratamento 

e Sacarificação 

Formação 

de 

inibidores 

SScF a 12% de 

sólidos 

SScF a 18% de 

sólidos 

CHF 22,5 a 

165°C a 

75min 

Recuperação de 

sólidos: 96,6% 

Digestibilidade: 

75% 

HMF: 

5,2% 

Furfural: 

7,6% 

Rendimento de 

etanol:  

302 L/t de madeira 

e 71% teórico 

Rendimento de 

etanol:  

 306 L/t de madeira 

e 72% teórico 

CHF 22,5 a 

180°C e 

25min 

Recuperação de 

sólidos:  85,7% 

Digestibilidade: 

87% 

HMF: 

9,6% 

Furfural: 

11,1%  

Rendimento de 

etanol:  

285 L/t de madeira 

e 67% teórico 

Rendimento de 

etanol:  

260 L/t de madeira 

e 61% teórico 

 

As correlações dos parâmetros de severidade com os rendimentos dos açúcares 

fermentescíveis gerados após a sacarificação, com os produtos da degradação dos 

açúcares e com a lignina solubilizada no meio podem ser apresentadas nos relatórios de 

viabilidade conforme a representação da Figura 39.  

A crescente solubilidade da hemicelulose, lignina ou celulose e a remoção das 

ligações acetila da estrutura sólida em função da elevação do log 𝑅𝑜
′  pode ser representada 

por uma função exponencial simples. É possível usar a mesma relação para os inibidores 

p-cumárico, ácido lático, ácido levulínico e ácido ferúlico. 
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S(%)  =  a +  b. Ro     (48) 

O rendimento dos açúcares formados pelo pré-tratamento em função do parâmetro de 

severidade 𝑅𝑜 considera os efeitos do aumento da digestibilidade da estrutura, que são 

representados por uma função crescente até um valor máximo, seguido pela queda de 

desempenho devido a degradação da glicose e xilose. Neste caso, uma equação 

polinomial de segunda ordem é empregada. As curvas de rendimento do HMF (resultante 

da degradação das hexoses) e do furfural (formado a partir das pentoses) em função da 

severidade, seguem as mesmas tendências das curvas dos rendimentos da glicose e xilose, 

respectivamente, quando plotados no mesmo gráfico com seus valores de ω 

correspondentes, pois o HMF é degradado a ácido levulínico e fórmico e o furfural é 

degradado a ácido fórmico (Janga, 2012; Chen, 2007). A performance da hidrólise 

enzimática versus o log 𝑅𝑜
′  também segue a mesma tendência para a alteração da 

quantidade de enzimas (Lloyd, 2005). 

𝑌(%)  =  𝑎 +  𝑏. 𝑅𝑜 +   𝑐. 𝑅𝑜2    (49) 

Para realizar as correlações 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” e pinheiro foi utilizada os parâmetros de cálculo médios 

destas duas biomassas: λ = 0,183, ω = 20,3, Cref = 11,9mol/L, Tref = 315,7K. Pela imagem, 

identifica-se rapidamente que (Janga, 2012): 

Os rendimentos máximos de glicose para a madeira conífera pinheiro e a folhosa 

“Aspen” ocorrem nos CSH ≈ 4,5 e CSH ≈ 4,0, respectivamente, tendo em vista que estas 

duas biomassas possuem diferentes recalcitrâncias e teores de lignina. Os CSHs referentes 

aos rendimentos máximos 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 é formada, principalmente, por glucomananas e 

da madeira “Aspen” por glucuronoxilanas. A remoção das xilanas é mais fácil em meios 

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

Os primeiros inibidores formados foram o HMF e o furfural a partir da degradação 

das hexoses e pentoses, respectivamente. Em seguida, foram gerados ácido levulínico da 

degradação do HMF e ácido fórmico da degradação do furfural e HMF. Logo, as relações 

entre os CSHs e os rendimentos de HMF e de furfural apresentam um comportamento 
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semelhante as relações entre os CSHs e os rendimentos da glicose e xilose, 

respectivamente. Já o rendimento do ácido levulínico é baixo para condições menos 

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

 Sendo assim, os balanços entre o maior rendimento dos açúcares fermentescíveis 

gerados após a sacarificação e a menor formação de HMF, furfural e ácido levulínico 

pelos processos de pré-tratamento das madeiras ocorrem, portanto, na temperatura, tempo 

e concentração de ácido sulfúrico correspondentes ao CSH 4,0 para o pinheiro e CSH 3,5 

para “Aspen”. 

 

Figura 39 - Correlação do fator de severidade com: (a) os açúcares fermentescíveis 

produzidos após a sacarificação e (b) os inibidores presentes no meio. ●: Dados iniciais 

utilizados para ajustar os parâmetros do fator de severidade. ○: Dados Validados (Janga, 

2012) 

É possível utilizar o fator de severidade para comparar o desempenho de diferentes 

condições de pré-tratamentos ou tipos de biomassas. Porém, o método é uma estimativa 

imprecisa do rendimento de açúcares fermentescíveis gerados após a hidrólise 

enzimática, logo, sua aplicação deve ser limitada apenas para reduzir o número de ensaios 

experimentais realizados em condições arbitrárias de processos. 
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 Conclusão 

As características dos rejeitos agrícolas, gramíneas e das madeiras folhosas e 

coníferas diferem quanto ao teor e composição da lignina, celulose e hemicelulose e os 

tipos de ligação que unem estas frações. Para romper a complexa estrutura lignocelulósica 

das biomassas vários tipos de pré-tratamentos biológicos, termoquímicos, físicos e 

catalíticos estão sendo desenvolvidos, a fim de produzir diferentes insumos químicos, em 

larga escala e baratos para atender cadeias de produção de diversos segmentos industriais. 

As severidades das condições operacionais dos pré-tratamentos para reduzir a 

recalcitrância (resistência natural da planta à desconstrução) de cada uma destas 

biomassas diferem quanto: 

 As madeiras coníferas possuem maior teor de lignina, mais manose na 

hemicelulose e fibras mais largas, densas e mais fortes do que as madeiras 

folhosas, os resíduos agrícolas e as gramíneas. Logo, necessitam de condições 

mais severas para reduzir suas recalcitrâncias; 

 As madeiras folhosas possuem mais lignina e uma hemicelulose mais heterogênea 

do que os resíduos agrícolas e as gramíneas. Portanto, são mais recalcitrantes que 

as outras duas biomassas;  

 As ligninas nos resíduos agrícolas e nas gramíneas possuem uma composição 

mais diversificada do que as madeiras folhosas, seguidas pelas madeiras coníferas, 

e a predominância de xilose no alto teor de hemicelulose dos resíduos agrícolas e 

das gramíneas favorecem a redução da digestibilidade destas biomassas em 

condições de baixa severidade; 

 Os teores de hemicelulose, celulose e lignina dos rejeitos agrícolas e das 

gramíneas são parecidos, porém a acessibilidade das fibras das gramíneas é maior. 

Diferenças nas porcentagens dos componentes químicos da lignina e da 

hemicelulose também favorecem a digestibilidade da estrutura das gramíneas em 

condições menos severas de pré-tratamento do que nos rejeitos agrícolas.  

Não há uma técnica predominante para tratar efetivamente todas as biomassas. Há 

processos que atuam preferencialmente isolando a celulose, a hemicelulose ou a lignina, 

outros hidrolisam estas frações aos seus componentes químicos ou modificam 

quimicamente estas estruturas. Muitos estudos recentes estão voltados para identificar as 

modificações da estrutura lignocelulósica pelos processos de pré-tratamento, uma vez 
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que, cada pré-tratamento reduz de maneira distinta a recalcitrância das estruturas 

lignocelulósicas: 

 Quanto maior a temperatura, menor é o tempo do pré-tratamento e a adição de 

catalisadores (como NaOH, H2SO4, NH3, SO2, CO2, etanol, H2O2, entre outros) 

contribui para aumentar a produção de monômeros da hemicelulose e celulose e 

solubilizar a lignina em condições mais amenas de processamento; 

 Os tratamentos em pH ácido e neutro atuam principalmente solubilizando e 

hidrolisando as hemiceluloses a monômeros, reduzindo o grau de polimerização 

e de cristalização da celulose e precipitando uma pequena fração de lignina;  

 No pH alcalino, a principal ação ocorre na lignina, que é solubilizada ou 

modificada quimicamente, há a redução do grau de polimerização e da 

cristalinidade da celulose, que é preservada na estrutura sólida, e a hemicelulose 

é solvatada ou removida parcialmente;  

 Em pHs ácidos extremos são formados furfural, HMF e ácido levulínico a partir 

das pentoses e hexoses da hemicelulose e celulose, e os pHs alcalinos extremos 

aumentam a exposição dos grupos de hidroxilas fenólicas e alifáticos da lignina. 

Estes compostos químicos inibem a ação das enzimas hidrolíticas e dos 

microrganismos, além de reduzir o rendimento de açúcares fermentescíveis e 

exigir processos de lavagem e destoxificação. Meios ácidos também geram 

problemas com a corrosão e o uso de materiais especiais, que aumentam o custo 

do processo. Por isso, condições severas de pré-tratamento não são recomendadas 

antes dos processos de fermentação;  

 Pré-tratamentos biológicos decompõem de maneira mais seletiva e econômica a 

estrutura lignocelulósica, porém demandam um controle rígido das condições 

operacionais e um tempo elevado para reduzir a recalcitrância das biomassas; 

 As aplicações de pressão elevada ou de redução mecânica do tamanho da fibra 

com os pré-tratamentos termoquímicos reduzem a severidade das condições 

operacionais e o consumo de água no processo, porém aumentam o consumo de 

energia da planta; 

 Os pré-tratamentos com líquidos iônicos são flexíveis quanto as propriedades 

necessárias para solubilizar cada fração da matriz lignocelulósica, por isso, sua 

aplicação é bem seletiva e promissora, contudo os altos custos de aquisição e 

recuperação dos solventes inviabilizam atualmente a utilização deste método. 
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A economia e os rendimentos dos produtos dos pré-tratamentos são influenciados 

pelo grau de severidade das suas variáveis operacionais (temperatura, pressão, tipo e 

concentração do catalisador, tempo de reação e carga de sólidos). Os métodos de pré-

tratamento também interferem no consumo de energia, na eficiência da etapa de redução 

do tamanho da biomassa a montante e na viabilidade técnica e econômica dos processos 

a jusante. No caso da hidrólise enzimática e da fermentação, o rendimento de açúcares 

fermentescíveis produzidos após a sacarificação e dos produtos finais da conversão não 

estão relacionados com uma única condição de processo dos pré-tratamentos e nem seus 

diferentes efeitos sobre a estrutura lignocelulósica, como a maior remoção da lignina, 

xilose ou grupos acetila.  

Os métodos de pré-tratamento também influenciam: a quantidade de enzimas 

adicionadas na sacarificação; o grau de tolerância dos microrganismos às altas 

concentrações dos sólidos e dos produtos da fermentação e da degradação dos açúcares; 

a degradação das pentoses e hexoses a furfural, HMF e ácido levulínico; a inclusão ou 

não de processos de lavagem, destoxificação e recuperação de solventes e catalisadores; 

a quantidade de efluentes e coprodutos gerados; o volume de água recuperado; o uso ou 

não de materiais especiais anticorrosivos; entre outros fatores que, por sua vez, também 

interferem no rendimento dos açúcares e do produto conversão e nos custos totais do 

projeto. O uso de complexos enzimáticos e microrganismos que hidrolisam e convertem, 

respectivamente, a glicose e a xilose em escala comercial, a configuração e integração 

dos processos de sacarificação e fermentação e a incineração 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 fermentação e a eficiência do projeto. 

A identificação das estruturas lignocelulósicas 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 período de maior 

disponibilidade, visando uma redução dos custos com a aquisição das biomassas (que 

correspondem a cerca de 36-56% do valor final do produto) e, consequentemente, da 

comercialização dos bioprodutos ou biocombustíveis gerados.  

A adoção de procedimentos padrão para caracterizar os componentes químicos 

das biomassas, para conduzir as pesquisas experimentais, para a aquisição, análise, 
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tratamento e apresentação dos resultados, além de uma metodologia única e completa 

para avaliar a eficiência técnica e econômica dos processos de pré-tratamento das 

biomassas lignocelulósicas, permite compreender de maneira clara e simplificada os 

fatores que influenciam o mecanismo de ruptura da recalcitrância da estrutura 

lignocelulósica, 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 viável para cada 

tipo de biomassa. 

Os analisadores utilizados para a caracterização dos constituintes das biomassas, 

para a identificação das modificações estruturais ocasionadas pelos pré-tratamentos e para 

os produtos químicos gerados precisam ser aperfeiçoados ou desenvolvidos, 

principalmente em escala molecular e atômica, para garantir a veracidade das análises de 

eficiência técnica e econômica das tecnologias de pré-tratamento. Métodos de separação 

e purificação específicos para os diferentes componentes químicos das biomassas também 

precisam ser criados para viabilizar o aproveitamento integral da biomassa em novas 

cadeias de produção. 

O relatório  de viabilidade dos processos de pré-tratamento seguidos das etapas de 

sacarificação e fermentação deve apresentar a composição da biomassa, as perdas de 

rendimentos dos açúcares (associadas a formação de inibidores e por processos de 

lavagem ou destoxificação), a eficiência energética e econômica, os rendimentos dos 

componentes da lignina, hemicelulose e celulose em cada fluxo, a conversão do 

fracionamento das biomassas e das etapas posteriores, a quantidade de enzimas, 

catalisadores ou microrganismos demandados, ganhos com o aproveitamento da lignina, 

as condições operacionais empregadas em cada etapa da transformação, as emissões de 

CO2 e os poluentes gerados desde a origem da matéria-prima até o destino final dos 

produtos e rejeitos tratados. 

O fornecimento completo destas informações para comparar diferentes tecnologias de 

pré-tratamento permitiu identificar que o processo de pré-tratamento que apresenta o 

maior rendimento de açúcares fermentescíveis e de produto final da conversão não 

necessariamente é o mais econômico ou com o menor preço de venda do produto do 

mercado. O consumo das energias térmica e elétrica geradas pela incineração da lignina 
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e venda da energia elétrica excedente influencia significativamente o valor de venda do 

produto final, portanto, sua análise deve ser considerada nos relatórios de viabilidade.  

O emprego da metodologia analisada na dissertação para determinar a viabilidade 

dos pré-tratamentos requer, acima de tudo, a atualização dos simuladores dos processos 

com: modelos dinâmicos consistentes das tecnologias de transformação das biomassas 

desenvolvidas nos últimos anos; a composição heterogênea de diferentes biomassas; os 

substratos, enzimas, catalisadores e microrganismos adicionados; e os produtos de 

conversão com alto potencial de mercado. Também deveriam ser incluídos nos relatórios 

de análise técnica e econômica os resultados da Avaliação do Ciclo de Vida de toda a 

cadeia de transformação das biomassas e definidas métricas claras sobre os dados 

necessários para determinar os impactos ambientais do projeto analisado. Assim, além da 

identificação de novas estratégias de otimização para tornar cadeia de produção das 

biomassas lignocelulósicas sempre mais eficiente, econômica e competitiva, o 

desenvolvimento de novas tecnologias também consideraria fatores ambientais, de 

sustentabilidade e de segurança, como determinam os princípios da Química Verde.  

Por fim, a estimativa do rendimento dos açúcares fermentescíveis formados após a 

hidrólise enzimática por fatores que quantificam a severidade das variáveis operacionais 

dos pré-tratamentos (temperatura, pH, tempo e concentração e força do catalisador ideais) 

permite reduzir o número de amostras testadas em laboratório para identificar as 

condições ideais para reduzir a recalcitrância das biomassas. Os resultados gerados por 

estes modelos cinéticos são estimativas grosseiras, logo não devem ser considerados na 

definição de um processo em escala industrial. 

 Sugestões para Trabalhos Futuros 

Com o intuito de reduzir as incertezas e possibilitar uma consulta mais confiável 

e imediata das inúmeras tecnologias de conversão das matérias-primas lignocelulósicas 

que, por serem recentes, ainda não estão disponíveis para análise nos simuladores de 

processo, sugere-se desenvolver um banco de dados para armazenar todas as informações 

necessárias e um software de interface para tratar os resultados, gerar automaticamente 

relatórios padronizados, facilitar a comparação e tornar consistente a análise dos 

parâmetros experimentais de operação ótima, incluindo os dados de entrada e saída 

exigidos pelos softwares simuladores.  
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Aplicar a metodologia de busca dos processos de pré-tratamento das biomassas 

lignocelulósicas utilizando patentes concedidas ou solicitadas como fonte de dados, pois 

são uma das fontes mais ricas de informações sobre tecnologia. Estima-se que 70% das 

informações contidas em patentes não estão disponíveis 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 (disponível em 

http://www.uspto.gov/) ou WIPO - World Intellectual Property Organization (disponível 

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 política de propriedade 

intelectual é respeitada, o que contribui para que as inovações desejadas estejam 

patenteadas. Já a base de dados PATENTSCOPE da WIPO, possui mais de 48 milhões 

de patentes nacionais e internacionais, fornece acesso aos pedidos do Tratado de 

Cooperação de Patentes Internacionais em formato completo no dia da publicação, bem 

como aos documentos de patentes de órgãos nacionais e regionais. 
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ANEXO A - Métodos de Destoxificação (Adaptado de Cardona e 

Quintero, 2010; Sanchez e Cordona, 2008) 

Destoxificação Condição Pré-tratamento / Microrganismo Remoção 

Supercalagem 

com Ca(OH)2 

pH =10 ajustado para 5,5 com 98% 

(w/w) H2SO4 

Bagaço de cana pré-tratado com 

hidrólise ácida 

 Candida shehatae NCIM 3501  

Furano (45,8%); 

Fenólicos (35,87%)  

Alcalina com 

KOH e Na2SO3. 

pH10 ajustado para 6,5 com HCl e 

adição 1% sulfito de sódio a 90°C 

Bagaço de cana pré-tratado com 

hidrólise ácida 

P. stipiti 

Redução de cetonas, aldeídos, 

remoção de voláteis. 

Microbiana Trichoderma reesei  
Willow pré-tratada com Explosão a 

Vapor  
Fenólicos (80%)  

Eletrodiálise 

 

Membranas com potencial elétrico 

Pré-Evaporação a 100°C durante 

15 min.  

Eletrodiálise operando a 20V. 

Vazão mássica de 50L/h 

Bagaço de cana pré-tratado com 

Ácido Diluído. 

Pachysolen tannophilus DW06 

Furano (45%); 

Ácido Acético (90%); 

Perda de açúcar é inferior a 5%  

Resina de troca 

aniônica 

Razão de resina para hidrolisado 

(1:10); Agitação regular por 1h em 

temperatura ambiente 

Bagaço de cana pré-tratado com 

Ácido Diluído. 

 Candida shehatae NCIM 3501  

Furano (63,4%); 

Fenólicos (75,8%); 

Ácido Acético (85,2%) 

Carvão ativado Carvão ativado 

Bagaço de cana pré-tratado com 

Ácido Diluído. 

 Candida shehatae NCIM 3501  

Furano (38,7%); 

Fenólicos (57%); 

Ácido Acético (46,8%) 

Tratamento 

Enzimático 

Lacase produzida por Trametes 

versicolor; incubada em agitador 

orbital a 100 rpm por 4h a 30°C  

Bagaço de cana pré-tratado com 

Ácido Diluído. 

 Candida shehatae NCIM 3501  

Fenólicos (77,5%).  

Não afeta furanos e ácido acético.  

Evaporação 
Roto-Evaporador dos compostos 

voláteis 

Willow pré-tratado com Explosão a 

Vapor.  

S.cerevisiae  

Remoção de ácido acético e 

compostos fenólicos  

Evaporação 
Roto-Evaporador dos compostos 

voláteis 

Aspen pré-tratado com Explosão a 

Vapor.  

P. stipitis  

Ácido Acético (54%); 

Furfural (100%); 

Vanilina (29%) 

Extração 
Solvente Orgânico: Dietil Éter.  

3:1 fase orgânica: fase aquosa 

Spruce pré-tratado com Ácido 

Diluído. 

S. cerevisiae 

Redução de ácido acético, fórmico, 

levulínico; furfural e HMF 

Extração 

Solvente Orgânico: Acetato de 

Etila.  

3:1 fase orgânica: fase aquosa 

Madeira “Aspen” pré-tratadq com 

Explosão a Vapor.  

P. stipitis 

Ácido Acético (56%); 

Furfural (100%); 

Vanilina (100%); 

Ácido Hidroxibenzóico (100%) 

Extração 

Solvente Orgânico: Acetato de 

Etila.  

3:1 fase orgânica: fase aquosa 

Pinheiro pré-tratado com Ácido 

Diluído. 

S. cerevisiae 

Remove compostos fenólicos de 

baixo peso molecular 

Extração 

Solvente Orgânico: Acetato de 

Etila.  

3:1 fase orgânica: fase aquosa 

Madeira “Poplar” pré-tratada com 

Explosão a Vapor.  

S. cerevisiae 

Rendimento de Etanol (SSF):  

Destoxicado: 0,51 g/g  

Não Destoxicado: 0% 

Alta eficiência na remoção de 

fenólicos 
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Destoxificação Condição Pré-tratamento / Microrganismo Remoção 

Extração 

Solvente Supercrítico em 

contracorrente com o hidrolisado  

a 20MPa, 40°C e despressurização.  

3:1 fase orgânica: fase aquosa 

Madeira “Spruce” pré-tratada com 

Ácido Diluído. 

S. cerevisiae 

98% de rendimento de etanol 

da fermentação 

Furfural (93%); 

HMF (10%) 

Adsorção 
Carbono Ativado, 0,05-0,20 g/g 

glicose 

Madeira “Oak” pré-tratado com 

Explosão a Vapor. 

S. cerevisiae 

Destoxificação: 140-170 g/L de 

glicose foi consumida. 

Não Destoxificada: 100 g/L não 

consumida 

Adsorção 

Adsorvente polimérico hidrofóbico 

Amberlite XAD-4, 8% (w/v) 

1,5h, 25°C, regeneração com 

Etanol e neutralização com cal 

Fibra de milho pré-tratada com Água 

Líquida Aquecida. 

E. coli Recombinante  

Redução de furfural de 1-5 para 

<0,01g/L, 90% de rendimento 

teórico de etanol 

Neutralização 

com Ca(OH)2 ou 

CaO 

 pH = 6; filtração por membrana 

ou adsorção 

Resíduos de algodão pirolisado. 

S. cerevisiae e Pichia sp. 

Precipitação ou remoção de 

componentes tóxicos (10%) 

Neutralização 

com Ca(OH)2 ou 

CaO 

pH = 6; filtração por membrana ou 

adsorção 

Madeira “Poplar” pré-tratada com 

Explosão a Vapor 

E. coli Recombinante  

Rendimento de Etanol (SSF):  

Destoxicado: 0,86 g/g  

Não Destoxicado: 0 g/g  

Supercalagem 

com Ca(OH)2  

pH =9-10,5 ajustado para 5,5-6,5 

com H2SO4 ou HCl 

Madeira “Spruce” pré-tratada com 

Ácido Diluído. 

ND  

Índice de fermentação próximo ao 

da referência. 

Furfural e HMF (20%) 

Supercalagem 

com Ca(OH)2  

pH =9-10,5 ajustado para 5,5-6,5 

com H2SO4 ou HCl 

Bagaço pré-tratado com Explosão a 

Vapor. 

S. cerevisiae Recombinante  

Remoção de ácido acético, furfural 

e parte dos compostos fenólicos  

Supercalagem 

com Ca(OH)2  

pH =9-10,5 ajustado para 5,5-6,5 

com H2SO4 ou HCl 

Resíduos de algodão tratado com 

Explosão a Vapor 

S. cerevisiae e Pichia sp. 

Rendimento açúcar após o 

tratamento com S. cerevisiae é 

7,5% menor do que com Pichia sp. 

Supercalagem 

com Ca(OH)2 

pH =9-10,5 ajustado para 5,5-6,5 

com H2SO4 ou HCl 

Casca de arroz.  

E. coli recombinante 

39% de redução do tempo da 

fermentação 

Supercalagem 

com Ca(OH)2  

pH =9-10,5 ajustado para 5,5-6,5 

com H2SO4 ou HCl 

Palha de milho.   

E. coli recombinante 

Redução do tempo de fermentação 

SSF-18%, SHF - 67% 

Supercalagem 

com Ca(OH)2 

pH =9-10,5 ajustado para 5,5-6,5 

com H2SO4 ou HCl 

Bagaço pré-tratado com Ácido 

Diluído.  

E. coli recombinante 

Furfural (51%); 

HMF (51%); 

Compostos fenólicos (41%); 

Ácido Acético (0%) 
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ANEXO B - Culturas de Microrganismos Produtores de Bioprodutos e 

Biocombustíveis (Adaptação de Balan, 2014) 

Cultura Bioproduto 
Título 

(g/L) 

Rendimento do 

produto 

(g produto/g glicose) 

S. cerevisiae 424A (LNH-

ST) 
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 

E. coli KO11 

Fermentação Homoetanólica. Incorpora piruvato 

descarboxilase e álcool desidrogenase (operação 

PET) 

40+ 0,44 ∼0,51 

Zymomonas mobilis 

AX101 

Forma etanol a partir de Xilose, Arabinose e 

Glicose. 
42+ 0,42 (estimado) 

S. stipitis FPL-061 
Forma etanol em meios contendo L-xilose e 

inibidores respiratórios.  
29 0,42 

Clostridium thermocellum 

LQRI 
Forma etanol na configuração de processo CBP 1,4 0,26 

Clostridium 

phytofermentans ATCC 

700394 

Forma etanol na configuração de processo CBP 2,8 0,39 

Clostridium 

acetobutylicum P262 
Acetona, butanol e etanol 

2,9/8,1/0,

3 
0,39 

Clostridium beijerinckii 

NRRL B593 
Isopropanol, butanol e etanol 

3,2/6,9/0,

45 
0,32 

E. coli 
1-propanol, isobutanol, 1-butanol, 1-pentanol e 

assim por diante 
0,007∼1,2 N/A 

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 Isoprenóide N/A N/A 

Rhodosporidium 

Toruloides Y4 
Lipídios 5,5 0,1 

Cryptococcus curvatus Lipídios 5,8 0,2 

Lipomyces starkeyi Lipídios 4,6 0,16 
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ANEXO C - Métodos de Recuperação do Produto (Adaptado de Morone, 

2014) 

Método de 

Recuperação 
Vantagens Limitação Eficiência 

Custo 

Operacional 

Energia 

Requerida 

(kcal/kg álcool) 

Status 

Destilação 
Simples, processo 

convencional bem estabelecido 

Alto consumo energético 

devido a formação de 

mistura azeotrópica. 

Moderada Alta 5789 

Comercial, 

mas não 

aplicável 

para butanol 

Arraste de 

Vapor 

Simples, previne incrustação e 

entupimento, uso de unidade 

externa de aquecimento 

permite que o caldo de 

fermentação não seja 

perturbado 

Consumo energético é 

alto 
Moderada Alta 5220 Pesquisa 

Extração de 

Solvente 

Fácil extração e recuperação 

do solvente. Alta seletividade é 

gerada com extração altamente 

apolar 

Toxicidade do processo. Alta Moderada 2119 Pesquisa 

Pervaporação 
Remoção seletiva de butanol 

por membrana 

Forma incrustação, custo 

elevado 
Alta Alta 3295 Pesquisa 

Adsorção 
Recuperação energeticamente 

eficiente 

Baixa capacidade do 

adsorvente, impróprios 

para escala industrial 

Alta Baixa 1948 Pesquisa 

Perstração 

Evita o contato direto entre o 

meio de fermentação e 

extração 

Forma incrustação, custo 

elevado 
Alta Alta NA Pesquisa 

Osmose 

reversa 
Simples 

Membrana é solúvel em 

acetona, que é um dos 

produtos formados 

Baixa Moderada NA 

Não 

aplicável 

para 

recuperação 

de butanol 

Extração 

Líquido-

Líquido 

Emprega sais para reduzir a 

solubilidade da separação 

Alta concentração de sais 

pode perturbar o 

ambiente interno das 

células 

Baixa Moderada NA Pesquisa 

Cristalização 

a Frio 

Termodinamicamente 

favorável pois a entalpia da 

fusão é menor que a entalpia 

de vaporização do butanol e 

água 

Custo adicional do 

manuseio de sólidos 
Moderada Moderada NA Pesquisa 

Líquido 

Iônico 

Não volátil, ambientalmente 

favorável 

A não-toxicidade dos 

solventes iônicos deve 

ser avaliada 

Moderada Moderada NA Pesquisa 
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ANEXO D - Cálculo do Volume de Enzimas e Erro Associado a Açúcares 

Exógenos 

Os volumes de celulase e β-glicosidase adicionadas na solução são contabilizadas 

como (Zhang, 2007):  

VE=  
Sc .VH . LE  

EE
     (50) 

Onde 𝑉𝐸 é o volume (L) de celulase ou de β-glicosidase adicionada na solução,  𝑉𝐻 é 

o volume (L) de enzimas, 𝐿𝐸 é a carga de celulase (unidade de filtro de papel (FPU/g 

glucana) ou de β-glicosidase (unidade internacional (IU/g glucana), 𝑆𝑐 é a concentração 

inicial de glucana adicionada na solução da hidrólise enzimática (g glucana/L) e  𝐸𝐸 é a 

unidade de concentração da celulase na solução (FPU/L) ou de β-glicosidase (IU/L).  

A NREL considera em sua padronização que o cálculo da solução de enzimas é dado 

por: 

VE=  
1mL    

X mg proteínas
. 

1mL .  20 mg proteína 

1g glucana
. g glucana   (51) 

𝑋 = mg de proteína em 1 ml da amostra enzimática 

A adição de enzimas também pode ser mensurada em termos de massa (Balan et al., 

2009a): 

g
Enzima

= {gBM
seca

. 
100gUBMseca

(a)gbiomassaseca

. 
(b)gcelulose

gUBMseca
. 

(c)FPU

gcelulose

.
gEnzima

(d)FPU
} x 100%  (52) 

𝐵𝑀𝑠𝑒𝑐𝑎: Quantidade de biomassa tratada e seca adicionada ao reator de hidrólise, 

determinado por experimento. 

𝑈𝐵𝑀𝑠𝑒𝑐𝑎: Biomassa não tratada 

(a) Balanço de Massa Total até este ponto.  

(b) Conteúdo mensurado de celulose na biomassa não tratada e seca  

(c) Atividade da enzima desejada, determinada por experimento 

(d) Atividade da enzima, mensurada 

A quantidade de açúcares exógenos na solução do hidrolisado de cada enzima é 

dada por 𝑉𝐸  . 𝐶𝑔 , sendo 𝐶𝑔 a concentração (g/L) da glicose adicionada na solução da 

celulase ou β-glicosidase e o desvio positivo (𝐷𝑔) é calculado por (Zhang, 2007): 
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(e) Dg= +
LE .Cg 

EE .  1,111
 . 100%     (53) 

A quantidade de açúcares previamente adicionada, como conservante, na solução 

enzimática comercial influencia significativamente a precisão dos métodos analíticos 

utilizados no cálculo da digestibilidade enzimática da celulose (X). Para minimizar este 

erro, deve-se incluir o desvio na correlação (Zhang, 2007): 

(f) Xreal= X-(Dg,celulase+Dg,β-glicosidase)   (54) 

ANEXO E - Descrição dos Processos Adotados pelo NREL 

ÁREA 100: Armazenamento e Manipulação da Matéria-Prima: A mistura 

contendo 20% palha de milho/gramínea “Switchgrass” é armazenada, pré-processada, 

densificada a 30-40 lb/ft3, estabilizada e homogeneizada quanto ao tamanho das partículas 

(0,15–0,25 in), teor de cinzas e de umidade. O custo de aquisição, incluindo logística e 

tratamento, foi de US $80/t seca nos relatórios de 2013 e 2015. Já o relatório de 2011 

utiliza um outro sistema de logística e, por isso, o custo da biomassa é de $58,50/ t seca. 

ÁREA 200: Pré-Tratamento e Condicionamento: A biomassa é submetida a 

uma etapa de desacetilação 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 ácido sulfúrico diluído por 5 min, sob pressão de 5,5 atm com água 

quente, a 160 °C e uma carga de 30 ws% de sólidos. Nesta etapa gerou-se 90% de 

conversão de xilanas e 5% de perdas a furfural, que por ser altamente volátil é eliminado 

em um vaso flash a 100°C juntamente com o excesso de água gerada, que segue para a 

estação de tratamento. Os açúcares após o vaso flash são neutralizados com amônia a 

70°C e 30 min para adequar o pH 5 ideal da sacarificação.  

 

Figura 40 – Diagrama de processo simplificado da desacetilação, pré-tratamento e 

condicionamento da matéria-prima (Davis, 2015) 
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Esse processo de pré-tratamento em dois passos foi adotado nos relatórios de 2013 

e 2015 por promover maior recuperação de açúcares do que somente o ácido diluído, que 

foi utilizado na produção de etanol do relatório de 2011. Este tratamento demanda uma 

maior carga ácida na alimentação do reator e amônia para neutralizar a corrente final, gera 

mais inibidores e mantém o mesmo desempenho que os últimos dois relatórios. 

 

Figura 41 -  Diagrama de processo simplificado do pré-tratamento e condicionamento da 

matéria-prima (Davis, 2013) 

AREA 300: Hidrólise Enzimática, Condicionamento e Purificação: A 

hidrólise enzimática ocorre a 48°C em 3,5 dias, é iniciada em um reator contínuo 

contendo uma carga de 20% de sólidos totais e 10 mg celulase /g celulose. O meio 

parcialmente hidrolisado segue para um dos vários reatores paralelos que operam em 

batelada. No processo há conversão de 90% das glucanas. Os sólidos insolúveis 

(principalmente lignina) são removidas por filtração a vácuo com uma vazão elevada de 

água (para evitar perdas de açúcar) e encaminhados para o combustor (para gerar vapor 

com alta pressão em uma caldeira). Já o condicionamento do hidrolisado líquido consiste 

na concentração em um evaporador, microfiltração das partículas insolúveis residuais do 

evaporador e tratamento de troca iônica dos cátions e íons solúveis. 

 

Figura 42 - Diagrama de processo simplificado da hidrólise, purificação e concentração do 

hidrolisado (Davis, 2015) 
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O relatório de 2015, segue o mesmo modelo de preparação das enzimas e hidrólise 

enzimática que o relatório de 2013 e 2011, porém contém rotas adicionais de purificação 

dos contaminantes antes da conversão catalítica. O sistema de batelada alimentada 

promove maior rendimento de produtos, menos etapas de concentração e purificação e 

maior controle das condições da reação.  

30% dos sólidos na fração líquida clarificada do pré-tratamento são filtrados e 

enviados para os biorreatores aeróbicos, onde é iniciada uma conversão com 50% de 

inoculo. Os 70% restantes são concentrados em evaporadores, para alimentar 

continuamente os biorreatores com um total de 46,3% de sólidos.  

No relatório de 2013, 90% dos açúcares gerados na hidrólise são enviados para 

um tanque de armazenamento antes de ser purificado. Os 10% restantes seguem para o 

cultivo do microrganismo, que ocorre em 5 reatores em série operando em batelada com 

um nível de enchimento de 65% do volume de trabalho a 32°C por 24h cada, um tempo 

adicional de 12h de resposta e uma vazão de alimentação de 0,04 VVM de oxigênio O 

primeiro reator recebe o inoculo produzido em laboratório e seu caldo é utilizado para 

alimentar sucessivamente os demais reatores, que possuem volumes maiores, produzindo 

no final do processo 200 mil galões de cultura para alimentar a produção. Este esquema 

também é realizado por um segundo conjunto de reatores que opera em paralelo.  

 

Figura 43 - Diagrama de processo simplificado da hidrólise, purificação e concentração do 

hidrolisado e conversão biológica (Davis, 2013) 

O processo separado de fermentação e hidrólise foi utilizado nos modelos de 2011 

e 2013. A mesma cultura Zymomonas mobilis, que converte açúcares a etanol, também 

foi mantida como referência para o cálculo de balanço de massa genérico dos 

hidrocarbonetos, o que ressalta a necessidade de incluir no ASPEN modelagens mais 

específicas de rotas metabólicas bioquímicas, com microrganismos capazes de gerar 
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vários produtos de interesse do mercado. O Z. mobilis é anaeróbico facultativo, por isso, 

adaptou-se o processo de 2011 para introduzir oxigênio para o crescimento da cultura e 

para os vasos de produção. Foram mantidas na modelagem a conversão característica 

deste microrganismo e um rendimento de 90% de glicose e 80% de xilose a etanol. 

AREA 400: Produção Enzimática: A produção do complexo de enzimas 

celulase é realizada na própria planta através do cultivo do fungo Trichoderma reesei em 

biorreatores aeróbicos com alimentação em batelada. São produzidas 0,24 kg enzimas/kg 

glicose nesta etapa. O mesmo esquema também é adotado nos relatórios de 2011 e 2013. 

 

Figura 44 - Diagrama de processo simplificado da produção enzimática (Davis, 2015) 

ÁREA 500: Conversão Catalítica: O hidrolisado purificado e concentrado segue 

para a etapa de conversão catalítica que contém quatro reatores de leito empacotado que 

realizam as etapas de hidrogenação, reforma em fase aquosa, condensação, 

oligomerização e hidrotratamento, gerando hidrocarbonetos que são encontrados na 

NAFTA petroquímica e, principalmente, no diesel. Cada reator opera com diferentes 

composições de catalisadores ácidos, condições de processo acima de 350°C e 1050 psig 

e na presença de H2(g), que decompõe os carboidratos pela remoção de O2(g) para que 

sejam oligomerizados a novas estruturas. A conversão final é de 85%. 

Na hidrogenação a 205-254°C e 1050 psig os açúcares, ácidos orgânicos, furanos 

e cetonas são reduzidos aos seus álcoois correspondentes (sorbitol, xilitol) e outros polióis 

(glicerol, propileno glicol) na presença de catalisadores de rênio/rutênio em suporte de 

titânio, carbono ou níquel-Raney com ou sem metais de transição como promotores. 

Na reforma em fase aquosa as ligações C-C e C-O dos hidrocarbonetos 

oxigenados são decompostas a dióxido de carbono, hidrogênio, alcanos leves e 

oxigenados na presença de água a 262°C. Neste reator são usados catalisadores 

multifuncionais, onde os suportes ácidos catalisam reações de desidrogenação dos 

compostos de oxigênio enquanto os sítios metálicos catalisam as reações de 
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hidrogenação. São exemplos: tungstato, titanio, ou zircônio sulfatado; ácidas ou zeólitos 

de sílica-alumina; ou heteropoliácidos associados ou não com metais (paládio (Pd), 

platina, cobre (Cu), cobalto, rutênio (Ru), cromo, níquel ou prata).   

Na etapa de condensação, os intermediários formados reagem formando, 

principalmente, cadeias longas de carbono C8-C24 (que compõem o diesel) ou menores de 

C6 (presentes na Nafta petroquímica). Ocorrem reações de desidratação, oligomerização, 

ciclização, aromatização e hidrogenação e são formandos olefinas, n e iso-parafinas, 

cetonas, aromáticos ou cicloaromáticos a 262-300°C, na presença de vapor, pressões 

elevadas de 900 psig e catalisadores ácidos de zircônio, alumínio, sílica, alumino silicato, 

fosfato de alumínio, e fosfato de sílica-alumina associados ou não com metais (Ga, Ru, 

Cu ou Pd). 

A Nafta é recuperada com a redução da temperatura para 30°C e fracionada a 3 

fases em um flash. A fração leve gasosa contendo hidrogênio, CO2 e hidrocarbonetos 

leves segue para o compressor de gás, onde o excesso de CO2 é purgado para a caldeira e 

o hidrogênio remanescente é liberado com 90%mol de pureza para ser reciclado nos 

reatores de hidrogenação e reforma. Já a fração líquida é composta por uma fase aquosa 

contendo cadeias de carbonos miscíveis ou parcialmente miscíveis em água e, por isso, é 

enviada a unidade de tratamento de água residual enquanto a fração orgânica composta 

por hidrocarbonetos C6
+ são enviados para o hidrotratamento. 

 

Figura 45 - Representação dos três reatores utilizados na reforma do hidrolisada de 

biomassa purificado às cadeias longas de hidrocarbonetos e oxigenados (Davis, 2015) 

O hidrotratamento consiste em desoxigenar a 350°C e 430-525 psig os 

hidrocarbonetos para formar compostos presentes no diesel. A etapa ocorre na presença 

de hidrogênio puro proveniente do compressor situado após o reator de condensação e 
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este é misturado com uma fração de 5% de hidrocarbonetos leves, hidrogênio e CO2 

reciclados da purga gerada na separação dos efluentes deste reator.  O produto é 

fracionado em uma coluna de destilação com cortes correspondentes ao diesel, nafta, água 

e uma corrente gasosa.  

 

Figura 46 – Representação da unidade de hidrotratamento (Davis, 2015) 

A área 500 para o processo de conversão bioquímica contém a seção de 

recuperação dos produtos C12-C20 (que foram modelados como ácido palmítico devido à 

similaridade de propriedades) da aquosa que contém água, sólidos solúveis não 

convertidos e os microrganismos. A separação e concentração simples ocorre em um 

sistema de quatro decantadores de água e óleo, por 60min, com centrifugação de disco 

com capacidade de 250 gal/min. A solução aquosa é enviada para um sistema de 

tratamento de água e os hidrocarbonetos resultantes, com 99% de pureza e 97% de 

recuperação são encaminhados para um sistema de hidrotratamento para refinar os 

intermediários oxigenados a parafinas saturadas que compõem o diesel através de reações 

de hidrodesoxigenação e descarboxilação.  

 

Figura 47 - Diagrama de processo simplificado da recuperação de produtos e reforma 

(Davis, 2015) 
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O processo ocorre em dois estágios. A primeira fase ocorre em um leito de 

proteção para metais com controle de ácidos no meio e a segunda fase ocorre em um 

reator de hidrotratamento, a 350°C, 35psig e uma pressão de hidrogênio na entrada do 

reator igual 460 psig. Ao final da reação este é reciclado em uma adsorvedora de alta 

pressão (PSA), a base de zeólitas, com remoção do CO2 formado, que é encaminhado 

para queima em uma caldeira. 

 

Figura 48 - Diagrama do esquema de operações do hidrotratamento (Davis, 2015) 

O processo de recuperação de etanol nos relatórios de 2011 e 2013 é realizado por 

uma coluna de destilação, que separa o CO2 e grande parte da água da mistura azeotrópica 

seguida por uma coluna de adsorção molecular que resulta em uma corrente com 99,5% 

de etanol. 

 

Figura 49 - Diagrama do esquema do processo de separação (Davis, 2013) 
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ÁREA 600: Tratamento de Água Residual: Esta unidade recebe o vapor 

condensado do pré-tratamento, licor negro da desacetilação, purga da caldeira e da torre 

de refrigeração, correntes residuais da purificação do hidrolisado com troca iônica, a 

fração líquida aquosa separada após o reator de condensação e a água gerada após o 

hidrotratamento.  Os rejeitos aquosos são tratados primeiramente em digestor anaeróbico, 

gerando biogás rico em metano e CO2, que são enviados para a combustão, enquanto o 

efluente contendo biomassa é enviado para um digestor aeróbico, que contém uma 

membrana integrada e um reciclo das células. A corrente de saída da membrana entra em 

um sistema de osmose reversa com evaporador a fim de separar os sais da água que será 

reciclada. Já a lodo produzido no digestor anaeróbico é desidratado por um filtro prensa 

e uma centrífuga para ser queimado (Davis, 2013, 2015). 

 

Figura 50 - Diagrama do esquema do processo de tratamento de água de rejeitos (Davis, 

2015) 

A forma de tratamento da água é realizada da mesma maneira que o relatório de 

hidrotratamento biológico adotado em 2013. Apesar do mesmo esquema representativo 

ser similar ao relatório de produção do etanol em 2011, há algumas diferenças na forma 

de condução do processo e o volume dos equipamentos para adaptá-lo para receber a 

corrente proveniente da desacetilação e de um licor negro com menor quantidade de 

ácidos, que exige, portanto, menor severidade e menor quantidade de reagentes para tratá-

lo.    

ÁREA 700: Estocagem: São armazenados neste espaço produtos e reagentes 

químicos utilizados no processo. 

ÁREA 800: Combustor, caldeira e turbo gerador: São queimados no 

combustor subprodutos orgânicos como: lignina, celulose e hemicelulose não 

processadas, biogás do digestor anaeróbico, lodo do tratamento de água e gases gerados 

na etapa de conversão. O calor da queima aquece uma caldeira para gerar vapor 

superaquecido. Parte deste é 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 relatórios de 2011 e 2013. 

ÁREA 900: Utilidades: É responsável pelo fornecimento de água 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 Químicas 

F.1. Produção de Etanol 

O bioetanol desidratado na presença de catalisadores de alumina, HZSM-12, 

HZSM-5 ou SAPO-34 e temperaturas acima de 360ºC produz o Eteno Verde que é 

precursor do polietileno verde, óxido de etileno, dicloroetano, entre outros produtos da 

Figura 51, que são utilizados nos segmentos de embalagens de alimentos (rígidos e 

flexíveis), sacolas, filmes para agricultura e produtos de consumo (Santos, 2010; 

Rodrigues, 2011; Brito, 2011; Lima, 2004). Já a desidrogenação seguida da oxidação do 

composto na presença de Au/TiO2 ou Au/MgAl2O4 fornece 95% de seletividade do ácido 

acético e uma conversão acima de 90%. Etil acetato também pode ser adquirido na 

presença de catalisadores Au/Mo–V–Nb (Bozel, 2010). 

 

Figura 51 – Produtos derivados do etanol (Adaptado de Choi et al., 2015; Corma, 

2007) 
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F.2. Produção de 1,3-propanodiol 

O composto 1,3-propanodiol é utilizado na produção de plásticos, resinas, cosméticos, 

solventes, adesivos, detergentes, lubrificantes, drogas, têxteis, como substituto da fibra 

constituída por polietileno tereftalato e polibutileno tereftalato. Cerca de 135g/L do álcool 

pode ser produzido por meio da fermentação direta de glicose com E. coli K12 modificada 

com rendimento de açúcares de 51% (Burch, 2007; Nakamura, 2003; Tang, 2009). 

F.3. Produção de n-butanol 

Álcoois de cadeia longa de origem renovável tem um alto potencial de substituição 

da gasolina, polímeros e resinas petroquímicos. A biossíntese do n-butanol pode ser 

realizada por espécies gram-positivas aeróbicas Clostridium. A fermentação com 

Clostridium acetobutylicum gera uma mistura de acetona, butanol e etanol a uma razão 

de 3:6:1, por meio das configurações SHF e SSF e os maiores rendimentos de álcool são 

produzidos através da alimentação em batelada ou continua. As culturas Clostridium 

thermocellum, Clostridium sterocorarium e Bacteroides cellulosolvens estão sendo 

estudadas para atender no futuro à configuração CBP e têm sido utilizadas para a 

produção de isobutanol por meio do consumo de celulose pela cultura Clostridium 

cellulolyticum. A fermentação em dois estágios também tem sido adotada para reatores 

de leito imobilizados com Clostridium tyrobutyricum, que converte os açúcares em ácido 

butírico para que este seja fermentado pelo C. acetobutylicum em butanol. Tendo em vista 

que a produção de butanol por este microrganismo é limitada pelo crescimento lento, 

títulos baixos de açúcar na carga, produção de compostos indesejados e a baixa tolerância 

ao butanol, as culturas como Escherichia coli e Saccharomyces cerevisiae estão sendo 

adaptadas com o metabolismo do Clostridium, para que sejam capazes de utilizar as 

vias fermentativas biosintéticas dos aminoácidos para gerar ácidos 2-ceto, 2-ceto 

descarboxilases e álcool desidrogenase para alcançar maiores rendimentos de isobutanol, 

1-butanol, 2-metil-1-butanol e 2-feniletanol e viabilidade econômica. É possível 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. Produção 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 conversão dá origem a compostos como 

metil-etil-cetona, 1,3-butadieno, 1,4-butanodiol (BDO), tetra-hidrofurano (THF), γ-

butirolactona (GBL), succinimida, poli-butilenossuccinato (PBS), entre outros compostos 

aplicáveis na indústria de solventes, resinas, polímeros e combustível. 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. Produção de Ácidos Orgânicos  

F.5.1 Ácido Lático 

Ácido lático, ou ácido 2-hydroxipropanóico, é gerado a partir da fermentação de 

glicose utilizando Lactobacillus plantarum, Lactococcus lactis, Lactobacillus casei, 

Lactobacillus delbrueckii com produtividade e rendimentos de ácido lático iguais a 3,4–

138 g/L/h e 0,89–0,98 g/g ou Streptococcus thermophilus com um rendimento de ácido 

lático acima de 90% na presença de cálcio lactato, que deve ser neutralizado após a 

fermentação com ácido lático puro gerando um grande volume de CaSO4 a ser tratado. Já 

a fermentação de xilose é possível 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-l h-l de ácido lático) e rendimento de ácido lático (90 g L-l de D-

lactose) a partir de glicose, ou então, a partir de xilose, cujo rendimento é igual a 56–63 

g L-l de ácido lático a partir de 100 g L-l do açúcar. Já a espécie FBR19 é capaz de realizar 

uma fermentação simultânea dos dois açúcares produzindo 77 g L-l de ácido lático (Zhou 

et al., 2005; Grabar et al., 2006; Saha, 2003; Yu et al., 2011; Lee et al., 2011).  

Ácido Lático é utilizado em cosméticos, alimentos, curtumes, fármacos, na produção 

de solventes como acetato de etila e como um intermediário na produção de diferentes 

plásticos biodegradáveis como ácido polilático (PLA) (que pode ser também produzido 

diretamente pela fermentação de glicose  com uma espécie modificada de E. coli (Lee et 

al., 2011), propileno glicol por hidrogenação; ácido pirúvico por desidrogenação; 

acetaldeído por descarboxilação; 2,3-pentanodiona por descarboxilação e dimerização; 
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pentanodiol por desidratação, hidrogenação, cetonação e hidrogenação (Choi et al., 

2015).  

Ácido acrílico e ésteres são produzidos por desidratação do ácido lático na presença 

de Na2HPO4 (58% rendimento) ou cálcio pirofosfato a 375°C (78% rendimento) (Datta, 

2006). Lactide é um coproduto da formação de ácido lático que também pode ser 

convertido em ácido acrílico por meio de um processo de dimerização que ocorre em duas 

etapas: Condensação do monômero por desidratação a 200°C seguido por tratamento 

térmico ou por catálise ácida (Beerthuis, 2015). Fibras biodegradáveis utilizadas em 

vestuários, móveis e materiais biomédicos também podem ser geradas utilizando técnicas 

de eletrospinning (Bozell, 2010).  

 

Figura 52 -  Plataforma do ácido lático (Adaptado de Bozell, 2010; Choi et al., 

2015; Corma, 2007) 

F.5.2 Ácido Propiônico 

Ácido propiônico é produzido com um rendimento de 0,55 g g−1 e um custo médio de 

$1,00/kg pela fermentação de açúcares com a espécie modificada Propionibacterium, 

podendo ser utilizado como conservante pelas indústrias 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 Ácido Ferúlico 

Embora a disponibilidade e custo sejam um fator limitante para a comercialização 

do Ácido Ferúlico, ele é utilizado como conservante para inibir a peroxidação de ácidos 

graxos, na fabricação de loções ou fibras têxteis com proteção solar para a pele ou 

materiais foto protetores de agentes biológicos sensíveis, devido as suas propriedades de 

absorção da radiação ultravioleta, e na produção de ativos que reduzem efeitos 

secundários da quimioterapia e radioterapia, devido as propriedades anti-inflamatórias. 

Este composto pode ser produzido a partir de xilose pela combinação de xilanase 

produzida por Trichoderma e ácido ferúlico esterase gerada por Aspergillus niger. O 

ácido formado pode ser convertido a ácido vanílico pela cultura A. niger, que 

sucessivamente, é reduzido pela Pycnoporus cinnabarinus a vanilina, aromatizante 

industrial (Saha, 2003; Faulds, 1997). 

F.5.4 Ácido Acético 

A solução contendo xilose e glicose pode ser convertida a ácido acético por meio 

da fermentação com Clostridium thermoaceticum. A partir do acetato são gerados: acetato 

de celulose, ácido tereftálico/dimetil tereftálico, éster de ácido acético, anidrido acético, 

acetato de cálcio magnésio, ou vinil acetato, que pode ser polimerizado a poli(acetato de 

vinila) (PVA), ou pode ser hidrolisado a polivinil álcool (PVOH), cuja conversão ácida 

catalítica na presença de fomaldeído ou butiraldeído forma o polivinil formal ou o 

polivinil butiral. A reação entre ácido acético, vinil acetato e etileno também gera o 

copolímero etileno-vinil acetato (EVA). Os polímeros são aplicados na fabricação de 

adesivos, papéis, tintas, revestimentos, sandálias “Havaiana” e “Crocks” e painéis solares 

(Balasubramanian, 2001; Jalal, 2014; El-Nahas, 2013). 

F.5.5 Ácido Butírico 

Ácido Butírico é utilizado por indústrias de alimentos, farmacêutica, química, têxtil e 

polimérica. Pode ser produzido por espécies Butyrivibrio, Butyribacterium e, a mais 

utilizada, Clostridium, que atua nas condições ótimas 35–37°C, pH 4,5–7,0 e uma mistura 

de 1:9 N2 e CO2 (Zigova e Šturdik, 2000).  
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F.5.6 Ácido Succínico 

O ácido succínico ou C4-dicarboxílico pode ser convertido em diversos produtos de 

substituição da cadeia petroquímica como: 1,4-butanodiol e produtos relacionados, 

tetrahidrofurano (THF), γ-butirolactona, n-metil pirrolidona (NMP), 2-pirrolidona, 

poli(butileno succinato), entre outros ésteres alifáticos utilizados na produção de 

polímeros. É naturalmente produzido por Actinobacillus succinogenes, 

Anaerobiosprillum succiniciproducens, Mannheimia succiniciproducens com uma 

produtividade de 52–106 g/L de ácido succínico 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 ácido succínico, enquanto 

S. cerevisiae recombinante gera 3,6 g/L de ácido succínico. O consumo de xilose é 

possível com a cultura E. coli SD121. 45,5 g/L de ácido succínico também pode ser 

produzido em pHs mais baixos com a cultura osmo e ácida tolerante Yarrowia lipolytica, 

permitindo maior integração dos processos a jusante e montante (Yu et al., 2011; Wang 

et al., 2014; Lee et al., 2011; Sauer, 2008; Corma, 2007; Bozell, 2010).  

 

Figura 53 -  Plataforma do ácido succínico (Bozell, 2010; Corma, 2007; Choi et al., 2015) 

F.5.7 Ácido Fumárico 

Ácido fumárico possui um alto valor de mercado e é utilizado como precursor de 

resinas de poliéster insaturadas e plastificantes como poli(propilene fumarato), óleos 

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 psoríase. As espécies de fungos Rhizopus (nigricans, arrhizus, oryzae e formosa) 
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são as que apresentam melhor desempenho na produção pela via fermentativa de ácido 

fumárico (Engel, 2008). 

F.5.1 Ácido Glucárico  

O ácido glucárico, também conhecido como ácido sacárico, tem um alto valor de 

mercado e propriedades terapêuticas, podendo ser usado em tratamentos de redução do 

colesterol ou em quimioterapias de câncer. Também podem ser utilizados para produzir 

novos polímeros (poli(hexametileno glucaramido)) de nylon ou poliéster hiper-

ramificado. E. coli modificada está sendo desenvolvida para sua produção a partir de 

glicose, que até o momento, possui um rendimento de 2,5 g/l e, por isso, mais esforços 

devem ser realizados para aumentar sua produtividade (Yu et al., 2011; Moon, 2010; Lee 

et al., 2011).  

F.5.2 Ácido Glutâmico 

 É produzido como coproduto da fermentação de etanol, ou com maior 

rendimento pela fermentação de biomassa utilizando o Corynebacterium glutamicum.  O 

ácido glutâmico é convertido à acrilonitrila, um intermediário para a produção de ácido 

cianopropanóico (com alto valor agregado), por meio da reação de descarboxilação 

oxidativa (70% de rendimento). A acronitrila também pode ser convertida à ácido acético, 

por meio da bactéria Rhodococcus ruber, alcançando rendimentos de até 92% (Beerthuis, 

2015). É utilizado em alimentos, fármacos, fertilizantes, suplementos de dietas e produtos 

de higiene pessoal, assim como, sua forma polimérica ácido poli(γ-glutâmico (PGA) 

(Corma, 2007) 

 

Figura 54 – Plataforma do ácido glutâmico (Corma, 2007) 
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F.5.3 Ácido Aspártico 

Ácido Aspártico também é gerado por Rhizobium lupine e Rhizobium japonicum 

ou por E. coli e Corynebacterium glutamicum modificados. O produto tem importante 

aplicação como adoçante na indústria farmacêutica e alimentar (Yu et al., 2011).  

F.5.4 Ácido Itacônico 

Ácido Itacônico é utilizado na produção de resinas e fibras sintéticas, plásticos 

como poli(acrilato-co-itaconato), borrachas, sulfactantes, aditivos em óleos e produtos 

biomedicinais.  Pode ser produzido por Aspergillus terreus com um rendimento de 80 g/l, 

enquanto a produção com E. coli modificada produz apenas 4,16 g/L. A via bioquímica 

não é competitiva e econômica como a conversão química, por isso esta é mais utilizada 

atualmente (Yu et al., 2011; Lee et al., 2011).  

 

Figura 55 - Plataforma do ácido itacônico (Adaptado de Choi et al., 2015; Corma, 2007)  

F.5.5 Ácido Adípico 

Ácido Adípico é utilizado na produção dos nylon-4,6 e nylon-6,6 e sua produção 

pode ocorrer pela via fermentativa com E. coli modificada, com uma produtividade de 

36,8 g/L (Lee et al., 2011).   

F.5.6 Ácido Cítrico 

O Ácido Cítrico produzido pelo fungo Aspergillus niger é o processo fermentativo 

mais antigo. Atualmente, um volume aproximado de 1,6 milhões de toneladas por ano é 

gerado por meio deste microrganismo (Sauer, 2008).  
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F.5.7 Ácido 3-hidroxipropanoico (3-HPA)  

Modificações genéticas estão sendo realizadas na E. coli, pelo 

consórcio OPX Biotechnologies e Dow Chemical, para que seja capaz de fermentar com 

alta produtividade o 3-hidroxipropionato, que é uma matéria-prima com potencial para 

substituir inúmeros derivados do petróleo, como: 1,3-propanodiol por fermentação direta 

ou hidrogenação do 3-HP, cujo monômero pode ser convertido em poli(tereftalato de 

trimetileno); 3-hidroxipropilamina produzida por aminação; ácido malônico por 

oxidação; β-propiolactona por lactonação; metil-acrilato, acrilamina, entre outros. O 

composto também é capaz de gerar acroleína (precursora do ácido acrílico) mediante 

aquecimento em solução aquosa, ou ácido 3-hidroxipropanóico. Rotas fermentativas 

também estão sendo testadas pela Perstorp e pela Metabolix, que produz poli(3-HP) por 

fermentação e o converte em 3-HP por aquecimento. Uma parceria entre as empresas 

BASF, Cargill e Novozymes (2014) proporcionou a liberação de 3-HP-CoA, que 

desidrata o 3-HP a acrilil-CoA e a partir deste é produzido ácido acrílico com rendimento 

entre 97%-98% (Straathof, 2005; Choi et al., 2015; Lynch, 2014; Yu et al., 2011; Bozell, 

2010).  

 

Figura 56 -Plataforma do 3-HPA (Adaptado de Choi et al., 2015; Bozell, 2010; Corma, 

2007) 

F.5.8 Ácido Acrílico  

 O Ácido Acrílico, ou Ácido 2-propanóico, é utilizado na fabricação de 

polímeros superabsorventes como poli(acrilato de sódio) ou ácido poliacrílico (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 água (3%), dispersantes (4%), 

floculantes (1%), tintas (1%), entre outras aplicações. É comercializado com os graus de 

pureza 96% a 97% como ácido acrílico bruto (AAB) ou 99% como ácido acrílico glacial 

(AAG) (Afshar, 2014; De Oliveira Bello, 2008).  

 

Figura 57 - Plataforma do ácido acrílico (Adaptado de Choi et al., 2015; Bozell, 

2010) 

Sua produção em 2011 foi de 4,4 milhões de toneladas a um valor de $7 bilhões 

com acréscimo de 4,8% entre 2010 e 2015. Espera-se que a produção em 2015 irá exceder 

a de 2014 em 250 mil toneladas (Slowik, 2014; Strathearn, 2014). Em 2020, acredita-se 

que ultrapassará 8.169 toneladas a um custo de $18.825,00 milhões (Global Acrylic Acid 

Market, 2013), sendo assim, é necessário desenvolver rotas alternativas para suprir a 

crescente demanda e que sejam mais econômicas e sustentáveis, fabricadas a partir de 

fontes renováveis (Straathof, 2005; Danner, 1998).  

É possível gerar uma solução de 35g/L do ácido acrílico pela bactéria anaeróbica 

Clostridium propionicum ou anaeróbica 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 formação do acrilato é limitada pelo baixo 

equilíbrio químico entre acrilil-CoA/lactoil-CoA e também porque 1/3 do açúcar 

disponível é oxidado a CO2 e ácido acético, que é gerado como intermediário do 

metabolismo, devido à presença de enzimas que reduzem acrilil-CoA à propanoil-CoA, 

que são enzimas formadoras de propanoato. A aumento da formação de ácido acrílico é 

possível com a presença de aceptores de elétrons (como metileno azul e oxigênio), 

substâncias isotópicas, ácido 3-butanóico ou de β-alanina (Schweiger e Buckel 1985; 
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Seeliger et al. 2002; Hetzel, 2003; Akedo; 1983; Stinson e Naftulin, 1991). Outras 

estratégias estudadas são: o controle da pressão e do pH (entre 6,5 e 7,5 com ótimo em 

7), adicionar açúcar ou remover seletivamente in situ o ácido acrílico à uma concentração 

mínima de 0,51mol, a fim de favorecer o equilíbrio no sentido de sua formação (Luo, 

2012; Seeliger et al. 2002). Há rotas a partir de metilcitrato e metilmalonato-CoA que 

resultam na oxidação de propanoil-CoA para produzir acrilil-CoA, utilizando 

Saccharomyces cerevisiae imobilizadas em leitos contendo 4% de pectina. Neste 

processo foi alcançado um rendimento de 0,46g de acrilato/g de glicose, que é baixo se 

comparado ao processo petroquímico (Pronk et al. 1994; Seeliger et al. 2002). Há estudos 

de modificação genética da E.coli para gerar maior formação de propionato pela via 

acrilato. O mesmo estudo poderia ser utilizado para manipular a fabricar de ácido acrílico 

e, principalmente, para inibir a presença de acrilil-CoA hidratase, que catalisa acrilil-CoA 

a lactil-CoA, favorecendo a formação do acetato (Kandasamy, 2013). 

A tolerância do C. propionicum ao ácido acrílico pode ser aumentada pela seleção 

de mutantes (como 1-A5 e 2-A3) e alterações genéticas para desenvolver um 

microrganismo capaz de converter diretamente da glicose, com alta eficiência e 

rendimento, ao ácido acrílico no meio extracelular, facilitando assim, a recuperação do 

produto e eliminando despesas com manejo dos coprodutos (Luo, 2012; Lunelli, 2007). 

Clostridium lactatifermen tans sp. nov G17T é uma bactéria anaeróbica, capaz de 

fermentar glicose, xilose, lactato, piruvato, alanina, cisteína, serina e teonina, mas não 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 modificação genética é uma opção 

para a produção de acrilato (Van Der Wielen, 2002). Uma espécie anaeróbica denominada 

Clostridium neopropionicum sp. Nov ou C. neopropionicum X4 produz propionato, 

acetato, butirato e propanol a partir da fermentação do etanol. O microrganismo também 

é capaz de fermentar lactato e xilose e seu metabolismo pode ser modificado 

geneticamente para gerar com alto rendimento ácido acrílico, pois utiliza o mesmo 

caminho de conversão que o ácido lático (Tholozan et al., 1992).  
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Figura 58 –Metabolismo para a biossíntese do acrilato (Straathof, 2005)  

F.6. Produção de Furanos e Derivados   

Os furanos gerados pela desidratação das pentoses e hexoses podem ser convertidos 

em furfural e 5-hidroximetil-furfural (HMF), que são intermediários de uma séria de 

produtos de maior valor agregado. 

F.6.1. Produção de 5-hidroximetil-furfural (HMF) 

 O 5-hidroximetil-furfural (HMF) tem um alto potencial de mercado, pois é 

intermediário na produção de ácido 5-hidroximetilfuranoico, ácido 2,5-

furanodicarboxílico, 2,5-bis(hidroximetil)furano e 2,5-furanodicarboxaldeido.  

BioMetics Inc desenvolveu um processo em que monômeros de açúcar produzidos a 

partir de matérias-primas lignocelulósicas são degradas HMF utilizando 2-5% H2SO4 a 

215 °C, 31 atm por um período de 15s. São produzidos, como subprodutos, ácido fórmico 

com 50% de rendimento a partir da celulose e furfural com 80% de rendimento a partir 

da hemicelulose e carvão mineral (Fitzpatrick, 1990, 2002; Hayes, 2006; Corma, 2007; 

Bozell, 2010).  

 

Figura 59 -  Plataforma do 5-hidroximetil-furfural (HMF) (Adaptado de Choi et 

al., 2015; Corma, 2007) 
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F.6.2. Conversão do HMF a Ácido Levulínico  

Em uma segunda etapa realizada a 193 °C, 14,6 atm e 12 min o HMF é convertido a 

ácido levulínico com 50-70% de rendimento a partir da degradação da celulose a um custo 

de $0,09-0,11/kg.  Ácido levulínico é separado/desidratado a 160 °C e 10-50mmHg em 

um destilador a vácuo. Uma reação de esterificação a 100-150 °C, 55 atm de N2, com 

álcool na presença de catalisadores básicos compostos por óxidos orgânicos (Et3N), 

homogêneos (e.g., Na2CO3, K2CO3) ou suportados (e.g., MgO/SiO2, LiO/SiO2) pode ser 

realizada para gerar ésteres levulínico a um custo de $0,50/L, que são utilizados para 

oxigenar a mistura de diesel. Ésteres levulínicos e fórmicos também podem ser 

produzidos na presença de olefinas a 100-150°C, 55 atm de N2 e catalisadores sólidos 

ácidos e homogêneos. Já a hidrogenação do ácido levulínico 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 H2. O ácido levulínico também pode ser transformado em 

substitutos das pirrolidonas, lactonas e ésteres levulinatos, convertidos em ácidos 

difenílicos substitutos do bisfenol na produção de policarbonatos e utilizados na produção 

de solventes, poliuretanos e termoplásticos (Fitzpatrick, 1990, 2002; Hayes, 2006, Corma, 

2007; Bozell, 2010).  

 

Figura 60 - Plataforma do ácido levulínico (Adaptado de Choi et al., 2015; Corma, 

2007; Bozell, 2010) 

F.6.3. Conversão de HMF a Ácido 2,5-furandicarboxílico (FDCA)   

Ácido 2,5-furandicarboxílico (FDCA) é um diácido derivado da oxidação de 

furanos. Atua como substituto do ácido carboxílico, ácido adípico e outros polímeros 
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diácidos e apresenta propriedades químicas e físicas muito semelhantes ao ácido 

tereftálico, utilizado na produção do PET petroquímico, de forma que este polímero pode 

ser substituído pelo 2,5-furandicarboxilato (PEF) gerado a partir da policondensação do 

FDCA com etileno glicol (Silva et al., 2014; Gandini, 2010; Moreau, 2004; Harmsen, 

2015; Weastra, 2011). 

A produção de FDCA pode ser realizada por: 

 Desidratação dos derivados de hexoses 

A síntese direta ocorre por meio de reações de ciclização e oxidação sobre um 

catalisador bifuncional de ácido redox (cobalto acetilacetona encapsulado em sol-gel de 

sílica). 

 Oxidação do 2,5-disubstitutos dos furanos 

A oxidação do HMF em ácido 2,5- furandicarboxílico (FDCA) também é possível na 

presença do catalisador Pt/Pb suportado em alumina a 60°C, 4-6h de reação, sob pressão 

do oxigênio ou, em meio aquoso com catalisadores heterogêneos bifuncionais, 

constituídos por sítios básicos e metálicos a base de platina (5%) suportada por óxidos 

mistos de MgO-ZrO2 com diferentes composições. 

 Conversão catalítica dos derivados de furanos 

2,5- furandicarboxialdeido (FDA) pode ser produzido com conversão de 90% via 

oxidação do HMF com o catalisador V2O5/TiO2 e dos solventes tolueno ou metil-isobutil-

cetona a 90°C e 4h de duração. Ar pressurizado a 1,6MPa permite a regeneração in sito 

do catalisador e finalização da reação.  

 

Figura 61 – Plataforma do ácido 2,5-furanodicarboxílico (FDCA) (Adaptado de 

Choi et al., 2015) 
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F.6.4. Produção de Furfural 

A produção de furfural ocorre com um rendimento de cerca de 45-50% pelo 

tratamento da hemicelulose com uma solução 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 ácido a 

250°C por 5-60 s e injeção de vapor. O composto também pode ser gerado com 

rendimento superior a 75% na presença de um catalisador heterogêneo DMSO e tolueno 

como solvente. O composto é comercializado por um alto valor de mercado, cerca de 

US$158/t furfural, ou então, pode ser desidrogenado a álcool furfurílico utilizando 2-

metilfurano na presença de um catalisador a base de Cu a 175°C, seguido de uma reação 

com 2-metilfurano para formar metil – tetrahidrofurano (MTHF) na presença de um 

catalisador a base de Ni a 100°C (Kaylen, 2000; Serrano-Ruiz, 2011; Xing et al., 2011). 

 

Figura 62 - Plataforma do furfural (Adaptado de Choi et al., 2015; Corma, 2007) 

F.7. Produção de Poliois (Xilitol, Sorbitol e Manitol) 

Os poliois Xilitol, Sorbitol e Manitol são substâncias com alto valor de mercado, 

aplicadas na indústria de alimentos e farmacêutica como adoçante natural de alimentos, 

redutor de cáries dentais e substituto do açúcar 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). Já 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 fermentação com Lactobacillus plantarum 

ou Lactobacillus casei ou Zymomonas mobilis e cerca de 800mm de Manitol são 

produzidos pela fermentação de 1000mm glicose por E. coli (Yu et al., 2011; Bozell, 

2010). 
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Figura 63 -  Plataforma do furfural (Adaptado de Choi et al., 2015) 

F.8. Produção de Polihidroxialcanoato (PHA) 

Polihidroxialcanoatos (PHA) são poliésteres formados por monômeros de 

polialcanoatos, são substitutos biodegradáveis de termoplásticos petroquímicos e são 

sintetizados com alimentação em batelada ou contínua 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 monômeros 

constituintes dos PHAs já foram identificados em diferentes bactérias, como 3-

hidroxialcanoato, 4-hudroxialcanoato, 5-hidroxipentanoato, 5-hidroxihexanoato e 6-

hidroxidodecanoato. Os que já estão caracterizados e possuem aplicação são os 3-

hidroxibutirato, que origina o homopolímero cristalino Poli(3-hidroxibutirato) (P(3HB)) 

substituto do polipropileno, os copolímeros (3-hidroxibutirate-co-3-hidroxivalerato), 

P(3HB- co-3HV), que é mais flexível 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. Produção de Poliamidas 

24,2 g/L de putrescina (1,4-diaminobutano) e 9,61 g/L de cadaverina (1,5-

diaminopentano) são formadas pela fermentação com E. coli modificada. Estas diaminas 

reagem com diácidos formando poliamidas como nylon-4,6, pela polimerização da 

putrescina e ácido adípico, e poliamida 54, pela polimerização da cadaverina e ácido 

succínico. Já a produção de fibras para tecidos com maior resistência mecânica, devido a 

fabricação da proteína da seda enriquecida com glicina, foi possível com a E. coli 

geneticamente modificada para produzir glicil-tRNA (Lee et al., 2011). 
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F.10. Produção de Compósitos 

Compósitos baseados em polímeros termoplásticos e fibras naturais são utilizados por 

indústrias automotivas e de embalagens. Possuem como características boas propriedades 

mecânicas como baixa densidade, alta flexibilidade, termoestabilidade, resistência 

mecânica e a água, são sustentáveis, não abrasivas, atenuam ruídos sonoros, são 

biodegradáveis, possuem alta viabilidade, baixo custo e consumo de energia e não 

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 biopolímeros também podem ser utilizados como 

membranas auditivas, papéis eletrônicos, compósitos ópticos transparentes, fabricação de 

medicamentos, etc. (Martins, 2009). 

F.11. Produção de Aromáticos, Energia e Ácido Tereftálico pela Lignina 

A lignina é uma fonte rica em monômeros aromáticos de alto valor agregado incluindo 

aldeídos aromáticos como vanilina, siringaldeído, p-hidroxibenzaldeído e ácidos como 

ácido vanílico, ácido siringico, ácido p – hidroxibenzóico, entre outros (Harmsen, 2015). 

O pré-tratamento com organosolv resulta em uma lignina com alta pureza enquanto os 

demais tratamentos geram uma lignina condensada, que exige uma série de etapas 

adicionais para separar e purificar a lignina dos extrativos, como as proteínas. A lignina 

de madeira conífera gerada pelo método ornanosolv possui grupos fenólicos e grupos de 

hidroxilas alifáticas que podem ser utilizados para produzir fenóis epóxidos e resinas 

isocianato. Já a lignina de madeira folhada contém grupos metoxilas e unidades de siringil 

(Adler, 1977; Olivares et al., 1988; Lai, 1992; Huber, 2006).  

É possível produzir com seu tratamento vanilina (confere a essência artificial de 

baunilha na indústria de alimentos) enquanto sua oxidação utilizando nitrotrobenzeno ou 

oxigênio forma aldeídos aromáticos como siringaldeído (utilizado pela indústria 

farmacêutica como precursor da 3,4,5-trimetoxibenzaldeíde).  A purificação de 20% de 

fenol e 14% de benzeno é possível por meio de uma conversão de dois passes de 

hidrocraqueamento e hidroalquilação em leito catalítico de hidrogênio. 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 polímero poliacrilonitrila (PAN) utilizado 
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em fibras de carbono, ser aplicada como isolante térmico, ou substituir painéis de veículos 

a base de aço por fibras de carbono leves e altamente resistentes, ser usada como resina 

ou agente dispersante na indústria de concreto e ser aplicada como fertilizante quando 

sulfonada com potássio. Quando é submetida a reações de esterificação ou eterificação é 

convertida a poliuretano apresentando rigidez mecânica ou propriedades isolantes. Estas 

estruturas são aptas para serem utilizadas como aditivos de combustíveis, adesivos, 

adsorventes, elastômeros, tintas ou espumas em indústrias de refrigeradores, náutica, na 

fabricação de diversos equipamentos ou como eletrodos em células de bateria, materiais 

de alta performance e compósitos utilizando óxido 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 

biogás gerado por sua combustão. O vapor pode ser convertido em energia elétrica através 

de uma turbina a gás. O excedente da eletricidade pode ser comercializado com uma 

eficiência total de 56 – 68% do sistema. Sólidos residuais de açúcares não-convertidos de 

todo o processo também podem ser utilizados para este fim. O biogás pode ser utilizado 

como combustível para caminhões, incluindo os que transportam a matéria-prima até 

planta de processamento (Reith et al., 2001; 2002). 

  

Figura 64 – Substitutos petroquímicos derivados do benzeno e fenol (Adaptado de 

Strassberger, 2014). 

O desenvolvimento de conversões biológicas da lignina tem permitido fabricar 

substitutos renováveis análogos ao ácido tereftálico no PET. A reação de ácido tereftálico 

com etileno glicol produz cerca de 50 milhões de toneladas por ano de polietileno 

tereftalato (PET), um dos 5 plásticos 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 biológica, propôs-se que o ácido p–hidroxibenzóico fosse convertido 

a ácido benzoico pela enzima ADC liase e aldeído desidrogenase e, em seguida, à ácido 

tereftálico por fermentação com E.coli modificada para realizar a reação de carboxilase e 

desidrogenase (US 20140155570 A1). 

Cerca de 5-8% da lignina é composta por vanilina e siringaldeído. A vanilina na 

presença de anidrido acético gera ácido acetil-dihidro ferúlico. Após a polimerização 

deste composto gera-se um produto com as características semelhantes aos do PET, 

denominado poli (ácido hidroxiferúlico) (PHFA), podendo substituí-lo. O primeiro 

estágio utiliza anidrido acético e acetato de sódio na reação de Perkin, que adiciona o 

grupo funcional de aldeído na vanilina. Junto a reação de Perkin, ocorre a acetilação do 

grupo hidroxilato de vanilina. O ácido acetil-ferúlico, quando hidrogenado, produz um 

monômero aromático alifático denominado ácido acetil-dihidro-ferúlico. Há um 

rendimento de 69% e 85% no primeiro e segundo estágio de reação, respectivamente. A 

polimerização deste composto é realizada a 200°C na presença de Sb2O3 ou 

Zn(OAc)2·2H2O, alcóxidos, ou acetatos de Sb, Ti, Ge, Hg, Si, Zr, Al, Zn como 

catalisadores. O ácido acético pode ser gerado por fermentação, tornando a rota 

completamente sustentável e sua fração remanescente no final da reação pode ser 

removida por vácuo e reciclada (Mialon, 2010; US 20130137847, 2014). 

F.12. Produção de Ácidos Graxos 

Ácidos graxos são compostos de cadeia longa utilizados na produção de biodiesel 

(ésteres de ácidos graxos), biocombustíveis de aviação ou como emulsificantes, 

emolientes e espessantes na indústria de alimentos e cosméticos (álcoois e aldeídos 

graxos, aldeídos, cetonas e ceras). Podem ser gerados por fermentação de açúcares da 

celulose com culturas modificadas de Escherichia coli. O consumo das xiloses liberadas 

pela hemicelulose também está 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 próximos ao máximo possível (cerca 0,25–0,40 g/g glicose). 

Zymomonas mobilis também é capaz de sintetizar 674 mg/L de ésteres etílicos 

provenientes dos ácidos graxos com 9,4% de rendimento (Steen, 2010; Lennen, 2013; 

Zhang, 2012).   
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F.13. Produção de Biomassa Microbiana e Proteínas 

A biomassa microbiana pode ser vendida para indústrias de produção de ração 

animal ou pode ser reutilizada parcialmente no processo de fermentação microbiana após 

um ciclo de 24 horas. A recuperação das proteínas do meio aquoso é mais efetiva em 

solventes alcalinos do que ácidos, ou então, proteases podem ser utilizadas para clivá-las 

em aminoácidos. As proteínas podem ser vendidas para industrias de ração animal e os 

aminoácidos podem ser convertidos em compostos orgânicos precursores de produtos 

industriais como Nylon 4-6 (Balan, 2014).  

F.14. Produção de Hidrocarbonetos 

F.14.1. Isopreno 

Isopreno, também conhecido como 2-metil-1,3-butadieno, é um produto com alto 

valor de mercado ($1–2bilhões) 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 ácido 

tricarboxílico 3CM, que possui uma estrutura de dieno, também pode ser gerado por E. 

coli e seu polímero poli(estirene-co-trimetil-3CM) é usado na fabricação de tecidos (Lee 

et al., 2011; Bozell, 2010). 

F.14.2. Hidrocarbonetos de Cadeia Longa 

Alcanos e alcenos C13 a C17 são os principais constituintes de gasolina, diesel e 

combustível de aviação e são produzidos naturalmente por cianobactérias. A produção 

biológica de hidrocarbonetos de cadeia longa, mesmo lipídios, epóxidos, triacilgliceróis 

e esteróis podem ser realizadas por espécies de microalgas como Botryococcus braunii, 

bactérias como Vibrio furnissii M1 ou Arthrobacter. A Escherichia coli modificada 

geneticamente permite a conversão simples e direta de açúcares fermentáveis aos 

hidrocarbonetos combustíveis (Schirmer et al., 2010; Bozell, 2010).   

F.14.3. Conversão Catalítica de Hidrocarbonetos 

Já o processo aquoso catalítico (APP) converte açúcares ou álcoois de açúcares e 

polióis em H2(g), CO2(g), CO(g) e alcanos C1 a C15. No processo de reforma (APR) dos 

monômeros de açúcar, H2(g) e CO2(g) são produzidos em um único reator com uma 

pequena quantidade de CO utilizando 1% de catalisador heterogêneo sólido de Pt/Al2O3 
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na alimentação, temperaturas entre 200-260°C e 10-50 bar. Reações paralelas de 

hidrogenação geram álcoois e ácidos orgânicos por rearranjo, enquanto reações em série 

formam os alcanos. Uma atividade superior do catalisador pode ser produzida com a 

adição de Ni, Co ou Fe ao meio. O uso de catalisadores Rh, Ru e Ni suportados em sílica 

favorecem com alta seletividade a produção de alcanos. A geração de H2(g) é favorecida 

pela utilização de uma alimentação contendo 10% de glicose a 100°C no primeiro reator 

e a 200-265°C no segundo reator com reciclo de hidrogênio para o primeiro. Também 

podem ser utilizados catalisadores Pt e Pd suportados em sílica, TiO2 ou Al2O3. Cadeias 

maiores de carbono, entre C7 - C15 podem ser adquiridas adicionando uma etapa de 

condensação aldólica ao processo de desidratação e hidrogenação aquosa (APD/H) 

contendo quatro fases: uma corrente aquosa contendo os solventes orgânicos solúveis, 

hexadecanos, H2(g) e o catalisador sólido Pt/SiO2-Al2O3. Catalisador a base de zeólita 

ZSM-5 a 510°C, 1 atm e WHSV igual a 2 também possibilita a formação de 

hidrocarbonetos alcanos (metano, etano, propano, hexano), alquenos (buteno, penteno) e 

aromáticos (benzeno, tolueno, C8-C10), CO, CO2, água e uma menor quantidade de coque 

é gerado se metanol for adicionado ao processo (Huber, 2006).  


