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RESUMO

O etanol de segunda geracgéo (2G) ou etanol celul6sico é produzido a partir de residuos
provindos das industrias sucroenergéticas. Como exemplo desse residuo tem-se o bagaco de
cana-de-acucar. Esta tecnologia permite reducdo da utilizacdo de fontes ndo renovaveis, sendo
uma alternativa de biocombustivel que visa desenvolvimento econdmico, ambiental e social. O
processo de obtencdo de etanol 2G conta com duas principais etapas que se diferenciam no
processamento em relagdo ao etanol de primeira geracdo: pré-tratamento acido e hidrolise
enzimatica. O pré-tratamento acido do bagaco de cana-de-aclcar tem como objetivo remover
as barreiras que impedem a hidrolise enzimética e a fermentacao dos polissacarideos presentes
na matéria-prima, além de liberar as moléculas de celulose e hemicelulose. Ja a hidrolise
enzimatica é o processo em que as enzimas celuloliticas sdo adicionadas a matéria-prima tratada
para quebrar as ligac6es dos polissacarideos da celulose e hemicelulose em acucares simples,
como glicose e xilose, a fim de tornar possivel a fermentacdo para geragédo de etanol de segunda
geracdo. Dessa forma, esse trabalho visa, através de uma revisdo bibliografica, entender a
importancia dessas duas principais etapas do processo de etanol 2G e quais as principais
técnicas, vantagens e desvantagens de se obté-las em um processo em relacdo a outras etapas
para obtencdo de glicose e xilose, trazendo, assim uma visdo ampla e entendimento das
motivacdes pelas quais as usinas sucroenergéticas tém buscado por essas alternativas quanto ao
setor produtivo de etanol de segunda geracdo em escala comercial.

Palavras-chave: Celulésico. 2G. Polissacarideos. Glicose. Hemicelulose. Xilose.



ABSTRACT

Second-generation ethanol (2G) or cellulosic ethanol is produced from waste from the
sugar-energy industries. As an example of this residue is sugarcane bagasse. This technology
allows reducing the use of non-renewable sources, being an alternative biofuel aimed at
economic, environmental and social development. The process for obtaining 2G ethanol has
two main steps that differ in processing compared to first-generation ethanol: acid pre-treatment
and enzymatic hydrolysis. The acid pre-treatment of sugarcane bagasse aims to remove the
barriers that prevent the enzymatic hydrolysis and fermentation of the polysaccharides present
in the raw material, in addition to releasing the cellulose and hemicellulose molecules.
Enzymatic hydrolysis is the process in which cellulolytic enzymes are added to the treated raw
material to break the bonds of cellulose and hemicellulose polysaccharides into simple sugars,
such as glucose and xylose, in order to make fermentation possible to generate ethanol from
second generation. Thus, this work aims to understand the importance of these two main stages
of the 2G ethanol process and what are the main techniques, advantages and disadvantages of
obtaining them in a process in relation to other stages for obtaining glucose and xylose, thus
bringing a broad view and understanding of the motivations for which sugar-energy plants have
sought these alternatives in terms of the production sector of second-generation ethanol on a
commercial scale.

Keywords: Sugarcane bagasse. Second generation ethanol. 2G Ethanol. Enzymatic hydrolysis.
Pretreatment.
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1 INTRODUCAO

A busca por solugdes sustentaveis devido ao aumento das preocupac¢des mundiais com
as consequéncias do avango do aquecimento global tem recebido uma crescente importancia
nos Ultimos anos. O estudo da valorizacdo de residuos de biomassa lignocelul6sica gerados de
atividades industriais, agricolas e florestais vem se tornando um dos mais importantes campos
de estudos que buscam atenuar os impactos ambientais (PATEL; SHAH, 2021). O etanol de
segunda geragdo, também conhecido como etanol celulésico ou etanol 2G, € uma potencial
alternativa sustentavel e é produzido a partir de residuos de biomassa, que sdo subprodutos do
setor industrial agricola (bagaco e palha de cana-de-acUcar e palha de milho) e florestal
(celulose e serrarias) (RABELO et al., 2019).

A partir da cana-de-acgUcar é possivel produzir dois tipos de etanol: o etanol de primeira
geracgdo (E1G), feito a partir do caldo da cana-de-agUcar, e o etanol 2G, feito a partir do bagaco
da cana-de-acucar. Ambos resultam em produtos com as mesmas especificacfes, sendo que a
diferenca em relacdo a obtencdo desses produtos esta no processo produtivo (LOPES et al.,
2017). A principal diferenca na producdo de etanol de primeira geragdo e segunda geracdo é
que, no caso da segunda geracdo, ocorrem as etapas de pré-tratamento e hidrdlise antes da
fermentacdo (MARTINS, 2018).

O bagaco de cana-de-acucar, subproduto obtido do processo de producdo de etanol de
primeira geracao, € o principal residuo agroindustrial brasileiro. Entretanto, atualmente, a maior
parte dessa biomassa que possui composi¢cdo lignoceluldsica, é queimada nas caldeiras em
usinas sucroenergéticas para geracao de energia, e uma quantidade menor € utilizada para
alimentacdo animal (BETANCUR; PEREIRA JR, 2010). Entende-se também a importancia da
utilizacdo do bagaco de cana-de-acUcar para obtencdo de etanol de segunda geracao, dentre
outros motivos: desenvolvimento no &mbito ambiental em relagdo a contribuicdo com a reducéo
de emissdes de gases do efeito estufa (MENDONCA, 2020).

A escolha do processo de pré-tratamento € um diferencial na producéo de etanol 2G,
assim como a escolha da matéria prima. A fase de pré-tratamento inicia-se apds a chegada da
biomassa a usina e pode ser realizada através de processos como por exemplo acido diluido,
explosdo a vapor ou hidrogénio alcalino. A selecdo do método adequado deve considerar
diversos parametros, uma vez que cada caso apresenta uma viabilidade distinta. Portanto, é
necessario realizar analises técnicas e econdmicas para determinar qual desses processos é mais
adequado (SENNA, 2017). Existem duas principais formas de realizar a hidrélise da biomassa:

a quimica, também conhecida como hidrolise acida, e a bioquimica, também chamada de
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hidrélise enzimética (TOSTES, 2022). O principal objetivo do pré-tratamento € aumentar o
acesso das enzimas que podem melhorar a digestibilidade da celulose, enquanto da hidrélise é
realizar a quebra das longas cadeias das moléculas de celulose em aclcares, como glicose e

xilose, através da utilizacdo de catalisadores (NUNES et al., 2013).
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Realizar uma reviséao bibliografica acerca de processos do ciclo produtivo do etanol de

segunda geracao.

2.2 Objetivos especificos

Descrever as principais etapas de pré-tratamento e hidrélise, bem como vantagens e
desvantagens da utilizacdo de cada uma.



15

3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 Cana-de-acucar

No século XVI, durante o processo de colonizacao do Brasil, teve inicio uma atividade
econbmica que se tornaria a base da economia colonial por um longo periodo: a producéo e
comeércio do agucar. O plantio da cana-de-aglicar comegou na regido Nordeste, especificamente
na Zona da Mata, ao longo da costa leste, dando inicio ao que muitos estudiosos chamam de
"Ciclo do Acucar”. Apesar de sua longa histdria no pais, a cana-de-agUcar continua sendo um
produto agricola de grande importancia para a economia brasileira, sendo destacada como um
dos principais. Além de gerar energia elétrica por meio do bagaco, a producao de subprodutos
como etanol e agUcar torna a cultura ainda mais relevante para o pais (OLIVEIRA, 2022).

O Brasil € o principal produtor mundial de cana-de-agucar, com uma area de producao
de 8,2 milhdes de hectares, resultando em uma producédo anual de 40 milhdes de toneladas de
acucar e 24,8 bilhdes de litros de etanol. O estado de Sdo Paulo se destaca como o principal
produtor, com 4 milhGes de hectares colhidos, o que equivale a 50% da &rea total, e com uma
producdo de 24,1 milhdes de toneladas de acucar e 10,7 bilhdes de litros de etanol (CONAB,
2022). De acordo com o Anuério Brasileiro de Cana de Acucar, foram aplicadas politicas de
incentivos a producdo de cana de acUcar para a utilizacdo de biocombustiveis com a Lei n°
13.576, de 26 de dezembro de 2017, sendo sua regulamentacdo em 05 de junho de 2018 pelo
“Conselho Nacional de Politicas Energéticas com metas compulsérias anuais de reducdo de
emissdes de gases causadores do efeito estufa para comercializagdo de combustiveis”, o que
incentiva ainda mais a producdo do mesmo (CARLI; MARTINS, 2022).

A cana-de-acucar, formada predominantemente de acUcares, trata-se de um
dissacarideo, carboidrato de forma geral C12H22011, composto de uma molécula de glicose e
uma de frutose (RABELO et al., 2019). Apesar da sua composi¢do quimica ser muito variavel,
constitui-se em média: 74,5% de agua, 25% de matéria organica e 0,5% de matéria mineral. Do
ponto de vista industrial, a cana € composta de celulose, hemicelulose e lignina em sua fibra,
enquanto o caldo é composto de agua e solidos sollveis (agucares, cinzas, materiais
nitrogenados, entre outros) (BAPTISTA, 2016).

3.1.1 Bagacgo de cana-de-agucar

No que se refere aos materiais lignocelulésicos, estes sdo compostos

predominantemente por celulose (um polimero homopolissacarideo de carboidratos),
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hemicelulose (um polimero heteropolissacarideo de carboidratos) e lignina (uma estrutura
aromética) (SANTIAGO; RODRIGUES, 2017). Utilizar o bagago favorece a producéo
integrada de etanol de primeira e segunda geracéo, ao eliminar o custo de transporte do material
lignocelulosico e permitir o compartilhamento de equipamentos, o que reduz os custos de
producdo do etanol de segunda geracdo (ALBARELLLI, 2013).

A cana-de-agUcar produz um residuo chamado bagago, composto principalmente por
trés componentes: celulose, hemicelulose e lignina. A celulose é a fracdo mais abundante,
representando de 33% a 36% do bagaco. E um polissacarideo que consiste em uma cadeia linear
altamente organizada de varias unidades de glicose ligadas por ligagdes p(1—4), formando
regides cristalinas que aumentam a resisténcia a hidrdlise.

A hemicelulose é a segunda fragdo mais predominante, representando de 28% a 30%. E
um heteropolissacarideo com composicao variavel de acordo com a fonte, sendo composta
principalmente por heteroxilanos com predominancia de xilose. A hemicelulose pode ser
hidrolisada quimicamente com mais facilidade do que a celulose.

A lignina é a fracdo polifendlica, representando a menor quantidade em comparacgéo
com as outras fracbes. E uma estrutura complexa formada pela polimerizacdo de alcoois
aromaticos e, quando combinada com a hemicelulose, recobre a matriz celulésica, conferindo
resisténcia a degradacao enzimatica e quimica (SUN; CHENG, 2002; VERVERIS et al., 2007).
Portanto, além da lignina ser um composto que traz grande resisténcia, rigidez e
impermeabilidade para parede celular, ndo contribui para fermentagéo alcodlica devido a falta
de actcares simples em sua composicdo (MAGALHAES, 2022).

A Figura 1 mostra a estrutura dos componentes do material lignoceluldsico, indicando
a organizacdo das cadeias de celulose em fibras e o arranjo de hemicelulose e lignina. Dessa
forma, € possivel observar que a biomassa lignocelulésica é composta por células vegetais que
sdo compostas em sua parte mais externa por hemicelulose (representada de azul) e lignina
(representada de vermelho) que sdo ligadas entre si, e que conferem resisténcia a fibra, além de
encobrir a celulose (representada de amarelo). A celulose € formada por ligacGes glicosidicas,
através das moléculas de glicose, representadas também de amarelo na Figura 1. Observa-se,
portanto, que a glicose, que é um aclcar fermentdvel, necessita de processos como o pré-

tratamento e hidrdélise para que seja possivel sua fermentacéo.
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Figura 1 — Estrutura recalcitrante da biomassa lignocelulésica.

Fonte: Adaptado Kondo (1997)

A queima do bagaco da cana-de-agUcar nas caldeiras, que é o principal destino dessa
biomassa atualmente, pode causar problemas controlados na populacdo que mora nas
proximidades da industria, devido ao fluxo gerado. Esse problema é especialmente grave em
criangas e idosos, pois o0 periodo de queima nas caldeiras coincide com o periodo em que a
umidade relativa do ar esta mais baixa. Esse fato nos mostra que esse processo é prejudicial ao
meio ambiente devido a emissdo de gases do efeito estufa na atmosfera com a queima que
ocorre nas caldeiras. Portanto, a utilizacdo dessa biomassa para este destino pode prejudicar a
salde das pessoas proximas as usinas de forma direta. (MARTINS et al., 2014). Em relacéo a
emissdo de CO2, os filtros presentes em caldeiras possibilitam uma redugdo do mesmo,
entretanto, requerem equipamentos complexos que aumentam o custo inicial de aquisicéo e

exigem uma verificacdo cuidadosa antes da implementacéo efetiva (FILHO, 2013).
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3.2 Etanol segunda geracéo (E2G)

O E2G ¢ obtido a partir de material lignocelulésico (MLC), que consiste em residuos
provenientes do ciclo produtivo da primeira geragdo de biocombustiveis e é derivado de
biomassa (SENNA, 2017). No caso de utilizacdo de bagaco de cana-de-agUcar, inicialmente
requer um tratamento fisico ou quimico para eliminar impurezas e expor as fibras, etapa
conhecida como pré-tratamento. Em seguida, é preciso submeter o material a um processo
denominado hidrélise, que, em termos simples, desagrega as fibras dessas plantas utilizando
acidos, enzimas especificas ou outros meios, resultando em um liquido. Por fim, o material
hidrolisado passa por um processo de fermentacdo por meio de bactérias ou fungos especificos,
produzindo etanol a partir dos aclcares presentes (LORENZI; ANDRADE, 2019).

No contexto brasileiro, o bagago da cana-de-acucar é a fonte mais comum de MLC,
representando de 11% a 16% da composicdo média da cana e sendo o principal substrato
utilizado na producéo de E2G. Em geral, a producéo de uma tonelada de cana-de-acUcar resulta
em 280kg de bagaco com umidade de 50%. (SENNA, 2017). Atualmente, duas empresas
nacionais detém da utilizacdo de residuo de cana-de-aglcar para geracdo de E2G, sendo a
Raizen com capacidade de producdo nominal de 42 milhdes de litros ao ano, e a Granbio, com
60 milhdes de litros ao ano, ambas operando abaixo dessa capacidade (GRANBIO, 2021,
RAIZEN, 2021). Prevé-se que a producdo de biocombustivel avancado E2G atingira volumes
de 819, 563 e 315 milhdes de litros em 2032 nos cenarios alto, médio e baixo, respectivamente,
com base em sua avaliagdo no mercado internacional e a implementacdo do RenovaBio. 1sso
serd alcangado através de um total de 12, 10 e 5 unidades produtoras, respectivamente (EPE,
2022). Esses dados nos mostram que a busca de dominio dessa tecnologia pelas empresas tem
recebido cada vez mais enfoque, através da superacao de desafios e conhecimento dos processos
de E2G.

Os principais desafios para a expansédo do E2G podem ser divididos em duas categorias:
operacionais e econémicos. Os desafios operacionais incluem dificuldades na industria para
aumentar a capacidade instalada, tempos de reacdo que aumentam o custo do processo,
ineficiéncia na colheita, corte e armazenamento. Ja os desafios econdmicos referem-se a
dificuldade de projetos em etanol de segunda geracdo gerarem retorno financeiro adequado para
o0 investidor. 1sso ocorre porque 0s investimentos costumam ter um alto nivel de despesas de
capital e a producdo de E2G tem uma despesa operacional unitaria mais elevada em comparagao
ao E1G. Alem disso, hd a necessidade de estruturar a demanda, pois o alto custo do E2G
prejudica sua capacidade de competir com 0 E1G (OLIVEIRA, 2022).
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Atualmente, no Brasil, existem politicas e programas da rede E2G para incentivo da
producdo dessa tecnologia. Dentre eles, o Paiss se destacou como o programa de financiamento
mais relevante para pesquisa e inovagdo em tecnologias relacionadas ao E1G e ao E2G. Criado
em 2011 como parte do Programa de Aceleracdo do Crescimento (Pacti) do Ministério de
Ciéncia, Tecnologia e Inovagdo (MCT]I), o Paiss foi seguido pelo programa Estratégia Nacional
para Ciéncia, Tecnologia e Inovagdo (Encti). Com recursos do Fundo Nacional de
Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (FNDCT) da Finep e do Fundo Tecnologico
(Funtec) do BNDES, o programa inicialmente dispbs de R$ 1 bilhdo para financiamento e
subvencdo de pesquisas e projetos de inovacao para 0 setor sucroenergético e sucroquimico
entre 2011 e 2014. O programa apresentou sucesso constante, sendo considerado o principal
financiador da rede do etanol celul6sico no Brasil (LORENZI; ANDRADE, 2019).

Conforme é possivel ver através do programa acima citado, as politicas nacionais
brasileiras, no setor de energia e meio ambiente, vém sendo integradas com objetivo de cumprir
com metas globais e locais de descarbonizacdo da economia. Como exemplo da atual realidade,
apesar da tendéncia interrompida abruptamente da demanda de petr6leo ap6s a pandemia da
Covid-19, ja a partir de 2021, a demanda voltou a crescer e a previsdo é de que atinja o patamar
de 103 milhGes de barris por dia de petroleo. Esse aumento da demanda de petréleo é
preocupante, pois pode resultar em um aumento das emissdes de gases de efeito estufa
(SANTOS et al., 2022).

Quando feita comparacdo, um dos principais beneficios da utilizacdo da tecnologia de
E2G se deve a reducdo da emissdo de gases do efeito estufa, que sdo agravados através da
queima de combustiveis fdsseis. Isso pode ser comprovado, como exemplo, através do estudo
realizado pela Embrapa Agrobiologia (Unidade Descentralizada da Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuaria, vinculada ao Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento
(MAPA)), em que veiculos movidos a etanol produzido a partir da cana-de-actcar reduzem até
73% da emissdo de CO> na atmosfera quando comparado com as emissdes de veiculos movidos
a gasolina. Aléem disso, reduz ate 68%, comparando com os automoveis a diesel (AMATO,
2010).

3.3 Processo produtivo E2G

A primeira etapa do processo produtivo do E2G é a do pré-tratamento da biomassa,
seguido da hidrolise da celulose, fermentacao, separacéo do etanol e, por ltimo, tratamento de
efluentes (ALBARELLI, 2013). Esse processo, conforme citado anteriormente, apresenta
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vantagens pela oportunidade de ser integrado ao processo produtivo de E1G. Isso ocorre porque
0 processo de fermentacdo na segunda geracdo é semelhante ao da primeira geracdo, com a
diferenca unica de que € utilizado um microrganismo especifico para esse processo. Ja a etapa
de destilacdo é semelhante a da primeira geracdo, sendo comumente realizada em conjunto com
a destilacdo do E1G em usinas integradas (MARTINS, 2018).

3.3.1 Pré-tratamento

A etapa de pré-tratamento tem como objetivo modificar a estrutura macroscopica,
submicroscépica e microscopica da biomassa, removendo o complexo de lignina-celulose-
hemicelulose. Essa modificacdo torna mais facil o acesso de enzimas hidroliticas que
convertem celulose e hemicelulose em acgucares fermentaveis (MARTINS, 2018). O critério
prévio para selecionar o processo de pré-tratamento mais adequado para o processo de E2G é
a geracdo de residuos ricos em celulose facilmente hidrolisaveis (PATEL; SHAH, 2021).
Outro fator a ser considerado € o econdmico, uma vez que, comparado ao E1G, é um produto
de maior valor agregado devido o processo que o envolve. Por isso, o pré-tratamento deve ser
economicamente vantajoso e, a0 mesmo tempo, evitar a degradagé@o ou perda de carboidratos
e a formacdo de inibidores dos processos de hidrolise e fermentacdo que ocorrem
posteriormente (SUN; CHENG, 2002). Para entender a importancia da escolha de um pré-
tratamento ideal, podemos tomar como base o fato de que sem essa etapa os rendimentos da
hidrélise enzimética sdo inferiores a 20%, enquanto que com o pré-tratamento, é possivel
alcancar um rendimento superior a 90% (HAMELINCK; VAN HOOIJDONK; FAAIJ, 2005).

O pré-tratamento pode ser realizado com a utilizacdo acidos, bases, vapor ou uma
combinacdo desses elementos (ROSSI et al., 2014). Dessa forma, existem as seguintes formas
de realizar o pré-tratamento, conforme nomenclatura: pré-tratamento fisico, pré-tratamento
quimico, pré-tratamento fisico-quimico e pré-tratamento bioldégico (MARTINS, 2018). Na
Figura 2 é possivel entender como se d& a modificacio da estrutura. E possivel observar que
a celulose, indicada de azul, é exposta para o exterior da estrutura do complexo celulose-
hemicelulose-lignina, e isso ocorre porque ha solubilizacdo das moléculas de lignina e
hemicelulose, indicadas de roxo e verde respectivamente. Dessa forma, facilitando o acesso

da celulose para a etapa de hidrolise.



21

Figura 2 — Alteraces estruturais do complexo celulose-hemicelulose-lignina determinadas pelo pre-

tratamento.
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Fonte: Santos et al. (2012).

Além da importéncia da escolha da biomassa, a escolha da etapa de pré-tratamento é

um fator crucial no processo de E2G, sendo que, os principais utilizados sdo acido diluido e

explosdo a vapor, conforme mostra a Tabela 1.

Tabela 1 — Usinas de E2G com producdo em escala comercial.

Usina Capacidade Biomassa Pré-tratamento
(Milhdes [/ano)

Raizen / Brasil 40,1 Bagago cana-de-agucar Acido diluido

GranBio / Brasil 83,2 Palha de cana-de-agicar  Explosdo a vapor

Poet-DSM/EUA 94,6 Palha de milho Acido diluido

Beta Renewables 75,7 Palha de trigo; Explosdo a vapor
 Eokine Palha de arroz e arundo®

DuPont / EUA 113,5 Palha de milho Alcalino

Abengoa / EUA 94.6 Palha de milho Acido diluido

Fonte: Lemdes (2017).

3.3.1.1 Pré-tratamentos fisicos

Esse pré-tratamento atua na reducdo de particulas da biomassa, aumentando o acesso
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a area de superficie e, consequentemente, o tamanho dos poros da lignocelulose. Além disso,
também reduz o grau de polimerizagdo e cristalinidade da celulose. Dentre 0s mais comuns,
podemos citar a moagem e o cisalhamento. Como vantagem, é possivel citar sua eficiéncia no
acesso da enzima ao material, entretanto, como desvantagem, possuem altos gastos

energeéticos e ndo sdo viaveis economicamente (WEINEM, 2022).

3.3.1.2 Pré-tratamentos fisico-quimicos
3.3.1.2.1 Exploséo a vapor

A técnica consiste na exposi¢ao do material lignoceluldsico sob vapor d’agua em um
reator com alta pressdo durante um certo tempo ideal. Posteriormente, ocorre uma ruptura
mecanica dos materiais pré-tratados atraveés de uma explosdo gerada por um processo de
descarga violenta em um tanque de coleta. Esse processo também é conhecido como auto-
hidrélise, uma vez que, devido a presenca de acidos da fragcdo hemicelulésica, diminui o pH,
leva & uma condicéo que, moderadamente &cida, pode hidrolisar a hemicelulose. A quebra da
lignocelulose e remocdo da hemicelulose colaboram com a digestibilidade enzimatica que
ocorre posteriormente. Sequencialmente, a pressao € liberada de forma bruta, fazendo com
que & agua evapore de forma instantanea, forcando a explosdo da biomassa seguida de
desfibrilacdo e até ruptura de fibras. Portanto, esse processo pode ser definido como duas
etapas: auto-hidrolise e descompressdo (MONTAGNER, 2019).

Como vantagem, é possivel citar a ndo necessidade de moer previamente a biomassa e
bons rendimentos de aclcares (CHANDEL; SILVA, 2013), utilizacdo limitada de produtos
quimicos ndo permitindo a degradacdo excessiva de acucares, além de baixa entrada de
energia, ndo requerendo nenhum custo ambiental. Como desvantagem, pode-se citar a
degradacdo incompleta da lignina (ALBARELLI, 2013) e formac&o de compostos toxicos que
podem afetar com inibicdo a hidrdlise enzimatica (TOSTES, 2022).

3.3.1.2.2 Pré-tratamento com agua quente

Conhecido também como pré-tratamento LHW (Liquid-Hot-Water), esse processo
consiste na remocdo da fracao de hemicelulose atraves da adi¢do de &gua em alta temperatura
e pressao, fazendo com que a agua fique em estado liquido na hemicelulose. Dessa forma. Sdo
liberados acidos organicos da biomassa, que atuam como catalisadores na hidrélise da

hemicelulose. Dessa forma, desintegrando a matriz lignocelulésica e solubilizando parte da
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hemicelulose. Posteriormente, tem-se uma corrente solida rica em celulose e lignina, e outra
parte rica em agucares da hemicelulose, que é a parte liquida (MARTINS, 2018).

Como vantagem ¢é possivel citar formacdo de menos produtos de degradacéo, fazendo
com que evite a formacdo de inibidores de fermentacdo, baixo custo do solvente e nédo
necessidade de neutralizacdo ou lavagem. Entretanto, possui como desvantagem, em relagdo
ao processo de explosdo a vapor, maior quantidade de produto solubilizado porém em menor
concentracdo e maior gasto de energia devido a utilizacdo de volumes grandes de agua
(ALBARELLI, 2013).

3.3.1.2.3 Pré-tratamento de explosdo da fibra com amdnia (AFEX- Ammonia Fiber
Explosion)

Esse método, que € semelhante ao de exploséo de vapor, consiste no contato da amonia
a alta pressdo com o material lignocelulésico, em que a biomassa fica cerca de 30 minutos em
condicGes de temperatura moderada entre 60°C e 120°C e pressdo na faixa de 1,72 a 6,02 Mpa.
Posteriormente, ocorre uma rapida descompressdao, fazendo com que a celulose e a
hemicelulose estejam mais acessiveis ao processo de hidrélise (MOOD et al., 2013). Como
vantagem € possivel citar a compatibilidade com microrganismos da fermentacéo, recuperacao
e reciclagem da amdnia, alta eficiéncia (ALBARELLI, 2013), menor perda de xilanas e ndo
formacao de inibidores (SANTOS et al., 2012). J& como desvantagem, é possivel citar sua ndo
efetividade para biomassas com alta concentracédo de lignina (WEINEM, 2022) e o alto custo
da amonia (MOSIER et al., 2005).

3.3.1.2.4 Pré-tratamento com &cido diluido

Geralmente utilizado com adic¢do de acido sulfarico (H2SOa4), porém também pode ser
utilizado o &cido nitrico, fosférico e cloridrico, em que ocorre a mistura da biomassa com o
acido diluido e € aquecido com a utilizacéo de reatores ou injecé@o de vapor (TOSTES, 2022).
Esse processo consiste principalmente em solubilizar a hemicelulose atraves da presenca de
combinagdo da presenca do acido e temperatura adequada. Como vantagem, pode-se citar as
altas taxas de conversao e melhor eficiéncia quanto a hidrolise da hemicelulose e da celulose.
Como desvantagem, leva a corrosdo dos equipamentos, 0 que remete a maiores custos devido

a manutencgdo dos mesmos, e producdo de inibidores da fermentacdo (ALBARELLI, 2013).
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3.3.1.3 Pré-tratamentos quimicos

Consiste no tratamento da biomassa com a utilizacdo de &cidos, bases ou solventes
organicos e ocorre de forma que provocam mudancas estruturais e quimicas na parede celular
da biomassa, dessa forma, facilitando a exposic¢éo da celulose para o acesso das enzimas na
etapa de hidrélise (MARTINS, 2018). Assim como 0 conceito do pré-tratamento fisico-
quimico citado acima com a utilizacdo de acido, os processos quimicos também incluem a
utilizacdo destes, entretanto, sem submissdo de temperaturas ou pressao consideraveis, o que
acaba por ocasionar em uma menor eficiéncia na sua utilizacdo, uma vez que a temperatura
colabora diretamente com a mudanca da estrutura lignocelulésica. Além disso, é necessario
que seja realizado tratamento do agente quimico no efluente final, em que podemos incluir
todos os tipos de pré-tratamentos quimicos (ALBARELLI, 2013). Por ser um processo
custoso, com baixos rendimentos e longos tempos de reac¢do devido a ndo utilizagéo de presséo

ou temperatura, 0 processo nao é muito vantajoso atualmente (TOSTES, 2022).

3.3.1.3.1 Pré-tratamento acido

Assim como o principal intuito do pré-tratamento com &cido diluido, possui como
objetivo promover a hidrélise da hemicelulose e pode ser utilizado com adi¢do de &cido
concentrado ou diluido (SUN; CHENG, 2002). Suas vantagens e desvantagens assemelham-
se ao do &cido diluido, porém com menor eficiéncia devido & auséncia de temperatura e
pressdo, conforme citado anteriormente. Além disso, pode ocasionar na perda de agucares por
degradacdo. Também é importante considerar o fato de necessitarem de reguladores de pH,
principalmente se utilizado &cido ndo diluido, o que ocasiona no aumento do custo de
producdo (WEINEM, 2022).

3.3.1.3.2 Pré-tratamento bésico

O principal objetivo é remover a lignina, dessa forma, promovendo a degradacéo do
material lignocelulésico (MARTINS, 2018), através da utilizacdo de bases ou combinac¢des
de bases, como hidroxido de sédio (NaOH) ou NaOH com Ca(OH).. Esse processo envolve
trés principais mecanismos, em que podemos citar a dissolucdo das hemiceluloses, lignina e
silica; a hidrolise de acidos acéticos e urdnicos e inchago da celulose. Ao final, resulta em duas
fracdes, sendo liquida (formada de oligdbmeros de hemicelulose e lignina) e sélida (formada
de celulose) (SABIHA-HANIM; ABD HALIM, 2018). Como principal vantagens, é possivel
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citar solubilizacdo consideravel (mais de 50%) da lignina quando comparado com outros tipos
de processos, 0 que ocasiona em menor geracdo desse residuo (SANTOS et al., 2012).
Entretanto, como desvantagem, possui tempo mais longo de tratamento, levando até mesmo

dias, comparando a tratamentos acidos, que leva minutos (TOSTES, 2022).

3.3.1.3.3 Organosolv

Consiste na utilizagéo de solventes organicos, como por exemplo metanol, bioetanol e
acetona com um catalisador &cido, em que podemos citar acido sulfdrico e cloridrico
(MARTINS et al., 2014). Esse tratamento tem por objetivo solubilizar a hemicelulose e
lignina, tornando a celulose mais acessivel a etapa da hidrdlise. Como vantagens, podemos
citar a facilidade de se recuperar a lignina pura como coproduto do processo e a recuperacao
dos solventes organicos atraves da destilacdo. Entretanto, possui como desvantagem seu alto
custo, devido ao fato dos valores dos solventes utilizados e da necessidade de lavagem dos

residuos gerados apds o pré-tratamento (SILVA et al., 2015).

3.3.1.4 Pré-tratamentos bioldgicos

Esse pré-tratamento consiste na utilizacdo de fungos produtores de enzimas capazes de
solubilizar a lignina em um processo chamado deslignificagdo. Suas vantagens sdo ndo gerar
compostos toxicos e necessitar de pouca energia, além do alto rendimento. Entretanto, como
desvantagem, possui alto custo, depende do crescimento bioldgico, sendo um processo lento
e que necessita de controle constante do meio do reator para que esteja em condi¢des dtimas
de crescimento. (BEHERA et al., 2014; TOSTES, 2022).

3.3.2 Hidrodlise

A etapa de hidrolise ocorre ap0s o pré-tratamento e consiste na despolimerizacdo da
celulose em moléculas de glicose, que posteriormente serdo utilizadas na fermentacéo
juntamente com os acucares que foram liberados pela quebra da hemicelulose na etapa
anterior. Essa reacdo é feita através da adi¢do de 4gua, conforme mostra a equacédo (Figura 3).
Existem dois principais métodos para realizar essa reagdo, sendo a hidrolise acida e a hidrolise
enzimatica (MARTINS, 2018).
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Figura 3 — Equacdo de reacdo de despolimerizacdo da celulose através da adi¢do de agua.

(C(»Hl()OS )n + nHZO - nC()HIZO()

Fonte: Martins (2018).

3.3.2.1 Hidrdlise 4cida

Na hidrélise &cida, o material de bagaco, provindo do pré-tratamento, encontra uma
fonte de vapor saturado em contrafluxo e passa pela prensa de rosca, iniciando o processo de
hidrolise. Nesse processo, 0 bagaco chega até o reator, onde € mantido com certa temperatura,
pressdo e com a acao de acido (geralmente acido sulfarico). Dessa forma, fazendo com que a
biomassa ja embebida de acido devido a etapa de pré-tratamento, efetive a hidrdlise dos
polimeros de celulose e hemicelulose em agucares fermentaveis (BUORO, 2021). Como
mencionado anteriormente, o objetivo da hidrolise € a despolimerizacdo da biomassa, que
consiste na quebra de polissacarideos em agucares fermentaveis conversiveis para a producao
de etanol. O pré-tratamento é realizado para remover a lignina, que atua como uma barreira
para os polissacarideos, deixando-0s expostos e prontos para a hidrélise subsequente.

Esse processo pode ser realizado de duas maneiras, que sao através do tratamento com
acido diluido a alta temperatura ou através do tratamento com acido concentrado a baixa
temperatura (BALAT, 2011).

3.3.2.1.1 Hidrdlise com éacido diluido

Definida por duas principais etapas, esse processo é realizado com alteracdo na
temperatura. Primeiramente, é realizado utilizando temperaturas sob condi¢6es moderadas,
por volta de 140 a 160°C, com objetivo de liberar os agucares da hemicelulose. Ja na segunda
etapa, sdo utilizadas temperaturas maiores, entre 200 a 240°C, para converter a celulose em
glicose. Essa diferenca de temperaturas para liberagdo de acucares entre celulose e
hemicelulose da-se devido ao fato da presenca de diferencas estruturais entre esses dois
polimeros (MARTINS, 2018).

Esse processo possui como vantagem a utilizagdo de altas temperaturas e pressoes,
com tempos de reacdo de segundos a minutos, facilitando o uso de processos continuos
(MARTINS et al., 2014). J4 como desvantagem, podemos citar o fato de ser necessaria a

recuperacdo ou neutralizacdo dos acidos antes de realizar a fermentacdo, além da grande
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quantidade de residuos produzidos (ZABED et al., 2016).

3.3.2.1.2 Hidrélise com acido concentrado

A hidrolise acida pode ser realizada com &cido concentrado ou diluido em diferentes
condicdes de temperatura. Durante o processo, o acido concentrado converte a celulose em
um estado amorfo, tornando-a suscetivel a hidrolise. O rendimento de formacéo de glicose na
hidrélise com &cido diluido é de 50 a 60%, enquanto a hidrdlise com &cido concentrado
apresenta um rendimento superior, que € uma vantagem, requer temperaturas mais baixas, que
requer maior tempo de processo apesar de menos custos, e apresenta um custo mais elevado
devido a maior utilizacdo de &cido e alto custo com equipamentos. Além disso, ndo é uma
tecnologia ambientalmente favoravel (ALBRELLI, 2013).

Na Tabela 2, é possivel ver de forma mais resumida uma compara¢do quanto ao

processo de hidrolise acida com e sem diluicéo.

Tabela 2 — Comparacéo de alguns dos principais parametros entre hidrolise com éacido diluido
e com &cido concentrado.

Hidroélise com acido Hidrdlise com acido

concentrado diluido
Problemas com _
3 . Maior Menor
corrosdo de equipamentos
Degradacdo dos )
) Menor Maior
acUcares gerados
Converséo Maior Menor
Consumo de acido Maior Menor
Tempo de processo Maior Menor

Fonte: Aaptado Martins (2018).

3.3.2.2 Hidrélise enziméatica

A hidrélise enzimatica é uma reacio heterogénea que ¢ catalisada pelas celulases. E
caracterizada por um substrato insoltvel (celulose) e um catalisador soltvel (enzimas). Para
uma completa hidrélise da celulose, a agdo combinada de multiplas enzimas (celulases) com

diferentes especificidades ao substrato é necessaria (NUNES et al., 2013).
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A hidrélise enzimatica ocorre de forma que a agdo das celulases promove o
rompimento das ligacBes glicosidicas da celulose, ocasionando a liberacdo de glicose,
celobiose e oligossacarideos. Comparada a hidrélise &cida, a hidrélise enzimatica tem
demonstrado melhores resultados para a fermentacdo subsequente, devido a ndo-degradacao
da glicose e a ndo-formacdo de inibidores. Ela é realizada em temperaturas brandas, em torno
de 50° C (ALBARELLI, 2013). Além disso, a hidrélise enzimética oferece vantagens, como
condicdes de reacdo mais suaves de pH, temperatura e pressdo. Além disso, a formacao de
produtos toxicos para o processo fermentativo é reduzida devido a especificidade dos sistemas
enzimaticos.

Dessa forma, a proporcdo de lignina, grupos acetil, tamanho da porcéo cristalina, grau
de polimerizacao, tamanho de particula, e outros fatores relacionados ao bagaco utilizado no
processo serao extremamente importantes nao apenas para determinar 0 meio reacional, mas
também para o rendimento glicosidico do processo. Além desse fato, como desvantagem desse
processo, podemos citar a grande quantidade de enzimas necessarias, que podem representar
de 30 a 40% do custo de producédo do E2G, dependendo da tecnologia empregada. O alto custo
das enzimas ainda € um obstaculo para a producao em larga escala de etanol, uma vez que
grandes volumes de enzimas sdo necessarios, dificultando o processo de ampliacdo de escala
(PEQUENO, 2022).

Nas equacdes globais (Figura 4), em que as reagdes ocorrem entre 40 a 50°C e pH entre
4,5 e 5, é possivel ver as reacdes objetivo do processo, em que ocorre a hidrolise da

hemicelulose e a conversdo da celulose em glicose (TOSTES, 2022).

Figura 4 — Equac0es de hidrdlise da hemicelulose e a conversdo da celulose em glicose.
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Fonte: Tostes (2022).

As enzimas empregadas na hidrolise enzimatica sdo coquetéis de glicosilhidrolases que
tém a capacidade de quebrar as liga¢cdes B-1,4-D-glucanas presentes na celulose, produzindo
glicose, celobiose e celooligossacarideos. Para a produgdo das celulases, diversos
microrganismos podem ser utilizados, sendo o fungo Trichoderma reesei, 0 mais comum na

industria. Além disso, esses fungos sdo geneticamente modificados para aumentar a
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produtividade e a atividade enzimatica das celulases produzidas (TOSTES, 2022).

Apesar do alto custo utilizado na aquisicao das enzimas para esse processo, a hidrolise
enzimatica gera altos rendimentos, com possibilidades de melhorias que podem ser projetadas
para alcancar um rendimento ainda maior, podendo chegar a valores entre 85% e 95%
(HAMELINCK; VAN HOOIJDONK; FAALJ, 2005).

Tomando como referéncia a Raizen, empresa anteriormente citada que produz etanol
de segunda geracdo em escala comercial, a mesma ja divulgou que a tecnologia utilizada pela
empresa ¢ a de hidrolise enzimatica (RAIZEN, 2021).
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4 CONSIDERACOES FINAIS

Através do presente trabalho pode-se concluir que ao longo dos anos a biotecnologia
tem proporcionado diversos avangos que foram fundamentais para o desenvolvimento do
método de producdo do etanol de segunda geracao.

A utilizacdo do bagaco de cana-de-acucar para geracdo de energia, como ocorre hoje
em maior parte, é prejudicial tanto em ambito ambiental quanto em relacdo a saide humana.
Portanto, nota-se que é possivel explorar o bagaco para outros meios, como o E2G, que além
de mudar esse cenério, € capaz de trazer beneficios como a reducéo de até 50% de area plantada
para geracao de etanol. O principal alvo de estudos é em relacéo a esse cendrio, € a superacao
das dificuldades de extrair agUcares fermentaveis do material lignocelulésico de forma
competitiva. Por isso, é necessario explorar quais modelos de combinag&o entre pré-tratamento
e hidrolise sdo capazes de trazer maior obtencdo de xilose e glicose. Além disso, manipular uma
maneira de gerar menos inibidores de fermentacdo e coprodutos, como buscar maior
solubilidade da lignina.

Dentre os principais processos tratados ao longo desse trabalho, destaca-se a utilizacéo
de pré-tratamento com acido, pré-tratamento com explosdo a vapor e hidrélise enzimatica, que
atualmente sdo utilizados pelas empresas Raizen e Granbio, produtoras pioneiras do E2G no
Brasil. Cada um desses processos possuem sua vantagem, que se devem principalmente a busca
por maior obtencdo de glicose e xilose e menor tempo de processo, ou seja, manter um processo
continuo.

Outro ponto importante é que a utilizacdo de enzimas que realizam a hidrélise ainda é
considerado um fator limitante para a producdo de E2G, visto que seu custo € responsavel por
30 a 40% da producdo e ser atualmente importada. Desta forma, seria interessante mensurar a
possibilidade de fabricacdo nacional dessa enzima, que diminuiria riscos de cambio e frete.
Outro estudo a ser desenvolvido seria a diminuicdo da quantidade de enzima utilizada no
processo, que pode ser alcangada através do desenvolvimento de maior performance desta.

Por fim, apesar de ainda ser dificil dizer que estamos préximos da substituicdo dos
combustiveis fosseis pelos biocombustiveis, € possivel afirmar que o aperfeicoamento do
processo de producdo de etanol de segunda geracdo estd em constante evolucdo. Plantas de
producdo concomitantes de etanol de primeira e segunda geracdo vem se mostrando como
alternativas economicamente sustentaveis. No Brasil ha, atualmente, somente uma planta nesse
formato integrado. Esse processo traz beneficios como reducéo do consumo e captacéo de agua
e reducdo de custos de aquisicdo de novos equipamentos para cada processo. Apesar dos
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desafios tecnoldgicos e de infraestrutura que ainda precisam ser superados, a producéo de etanol
de segunda geragdo no Brasil apresenta um grande potencial para impulsionar o
desenvolvimento sustentavel do pais e tornd-lo uma referéncia mundial na producdo de

biocombustiveis.
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