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PRODUGAO DE ETANOL A PARTIR DE CANA-DE-ACUCAR,
MANDIOCA E MILHO: UMA COMPARAGAO ENERGETICA E
TECNOLOGICA.

RESUMO

A utilizagdo do etanol como biocombustivel vem sendo empregada visando a
substituicdo dos combustiveis de origem féssil, trazendo beneficios ao meio
ambiente principalmente pela redugdo dos gases do efeito estufa. O etanol
denominado de primeira geragdao pode ser produzido a partir de matérias-primas
amilaceas como o milho e a mandioca ou a partir de fontes sacarineas como a cana-
de-agucar. Sendo o etanol de primeira geragdo a partir da cana-de-agucar o mais
produzido no Brasil. Buscando a expansdo da produgdo de etanol e a maior
eficiéncia energética dos processos, surgiu o etanol de segunda geragdo que é
produzido a partir de residuos celulésicos e agroindustriais como o bagago da cana,
a palha do milho e os residuos da producido de fécula da mandioca, entre outros.
Nesse sentido, o objetivo desse trabalho consistiu em estudar e comparar os
diferentes processos de producdo de etanol a partir do milho, da mandioca e da
cana-de-agucar destacando suas particularidades. Para isso, foram identificados os
processos envolvidos na producdo de etanol para as diferentes matérias-primas, foi
realizado o balango energético, visando identificar a maior produtividade e feita uma
comparagao entre os diferentes processos. A partir da analise das trés fontes
utilizadas e seus respectivos residuos foi possivel perceber que a cana-de-agucar
possui as maiores vantagens, pois apresenta maior produtividade por area, cerca de
10.800 litros de etanol, possui 0 menor custo de produgao e € a matéria-prima capaz

de mitigar mais os gases do efeito estufa.
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1 INTRODUCAO

O aumento do consumo de combustiveis foésseis em todo mundo, sendo
consumidos em grande quantidade por diversos setores, gerou uma necessidade de
energia mais limpa, como a fornecida pelos biocombustiveis. Os combustiveis
fésseis além de possuirem reservas finitas, contribuem significativamente para o
aumento dos gases que causam o efeito estufa, gerando grandes impactos
ambientais, como o aquecimento global e mudangas climaticas (CGEE, 2008).

Um dos biocombustiveis que despertou grande interesse para a substituicéo
dos combustiveis fosseis foi 0 bioetanol, classificado como etanol de primeira ou
segunda geracdo. O etanol de primeira geracdo é produzido a partir de fontes
amilaceas ou sacarineas, como o milho e a cana-de-agucar. Ja o etanol de segunda
geragao é obtido a partir de biomassas ou residuos agroindustriais (ALMAS, 2013;
CGEE, 2008;).

As fontes utilizadas para a producdo do etanol de primeira geragdo podem ser
diversas. As mais usadas sdo a cana-de-agucar, milho e beterraba. Diante da
variedade de matéria-prima disponivel € necessario avaliar alguns fatores que
influenciam diretamente na producédo, como a facilidade de obtencdo da matéria-
prima, rendimento do alcool, custo de produgdo, possibilidade de expansao,
sustentabilidade e outros, buscando determinar a Vviabilidade do processo
(ALBARELLI, 2013; ALMAS, 2013 ).

Ja para a produgdo do etanol de segunda geragdo, a biomassa utilizada
precisa apresentar grandes quantidades de carboidratos como o amido ou a
celulose. Entende-se como biomassa, a porgdo orgéanica e biodegradavel de origem
vegetal ou animal proveniente da agricultura e aquicultura, assim como residuos
industriais e urbanos. O carboidrato presente na biomassa é extraido e sofre uma
hidrélise, que pode ser acida ou enzimatica, tornando a matéria-prima susceptivel
para o processo de fermentagcdo que é realizado pelos micro-organismos, obtendo-
se posteriormente, o etanol (ALMAS, 2013).

Com o objetivo de explorar novas fontes de carboidratos para a produgao de
biocombustiveis e melhorar algumas etapas dos processos ja existentes, novas
tecnologias estdo sendo desenvolvidas. Atualmente, temos uma grande mobilizagéo
cientifica em torno da producao viavel de etanol, principalmente a partir dos residuos

agroindustriais, gerando diversas possibilidades de pesquisas e novas patentes.



Acredita-se que futuramente a produtividade do biocombustivel atinja valores muito
superiores ao atual sem aumentar a area de plantio das matérias-primas (ALMAS,
2013; CGEE, 2008; DIAS, 2011).

Diante desse contexto, o presente trabalhou visou comparar, do ponto de
vista tecnolégico e econdmico a producao de etanol de primeira e segunda geragao
a partir de fontes ja comumente utilizadas: cana-de-agucar, mandioca e milho e seus

respectivos residuos.

2 OBJETIVO

Estudar e comparar os processos de produgao de etanol a partir da cana-de-
agucar, mandioca e milho, destacando suas particularidades. Realizar uma

comparagao energetica e tecnoldgica dos trés tipos de produgao.

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Producao de etanol a partir da cana-de agucar

A matéria-prima mais utilizada para a produgao de etanol no Brasil, a cana-
de-agucar é uma planta semiperene, pertencente ao género Saccharum, da familia
das gramineas. A composi¢cado basica da planta se da pela parte aérea, composta
pelos colmos, onde se concentra a sacarose, e pelas pontas e folhas que constituem

a palha da cana, como mostrado na figura 1 (CGEE, 2008).
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Figura 1- Estrutura e composigao da cana-de-agucar — (CGEE 2008).



O cultivo da cana necessita de um clima ideal, que apresenta duas estacbes
distintas. Uma quente e Uumida, para que a germinacgéao, o perfilhamento (formagao
de brotos) e o desenvolvimento vegetativo acontegcam, e posteriormente um clima
frio e seco para proporcionar a maturagao e o acumulo de sacarose nos colmos
(CGEE, 2008).

Sendo um dos principais produtos agricolas do Brasil, a cana-de-agucar pode
gerar etanol pela fermentacéo do caldo da cana de forma direta, ou da mistura de
caldo e melago, como é mais frequentemente executada no Brasil, resultando no
etanol de primeira geracédo ou através dos residuos da cana, como o bagaco que
déo origem ao etanol de segunda geragdo. Utilizando-se quase integralmente a
matéria-prima (caldo e bagaco) aumenta-se significativamente a oferta do
combustivel sem exigir um aumento proporcional das areas de plantio (ANDRADE,
2014; CGEE, 2008).

Quando o etanol é produzido a partir do caldo da cana o processo € mais
simples do que quando se utiliza o bagago, que € constituido de materiais
celuldsicos. No caldo os agucares ja se encontram disponiveis, prontos para serem
fermentados, ja no processo envolvendo o bagago da cana necessita-se de um
complexo processo de hidrélise do material celuldsico para a obtengcédo dos agucares
fermentesciveis, que, posteriormente, formardo o etanol de segunda geragao
(ANDRADE, 2014).

3.1.1 Producao de etanol de primeira geragao

O processo de produgéo do etanol de primeira geragao aproveita apenas 1/3
da energia primaria proveniente da cana-de-agucar que se encontra na sacarose.
Nesse tipo de processo, os 2/3 de materiais de lignocelulose presentes no bagago e
na palha ndo séo aproveitados na fermentacgéo (SILVA, 2013).

As principais etapas do processo de produg&o de etanol de primeira geragao
podem ser vistas na figura 2. A produgao € realizada a partir do caldo rico em
sacarose, extraido pelas moendas (SILVA, 2013; CGEE, 2008).
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Figura 2- Fluxograma simplificado do processo de producgéo de agucar e etanol a partir da
cana (CGEE, 2008).

Ao chegar a usina, a cana colhida no campo, passa por um processo de
limpeza, que pode ser realizada a seco ou utilizando agua. A cana segue para a
moenda (na maioria das usinas) para a obtencdo do caldo que seguira para
tratamento adequado antes da fermentacdo. O bagago proveniente da cana utilizada
€ usado em um sistema de cogeragdo de energia nas caldeiras que consiste na
produgdo simultdnea de geracéo elétrica e térmica (SILVA, 2013; ALBARELLI,
2013).

O caldo é tratado com agentes quimicos que visam a coagulagdo da matéria
coloidal, a precipitagdo de algumas impurezas e a corregdo do pH, e em seguida, &
tratado por filtragédo, a fim de remover as impurezas mais grosseiras. Tudo isso para
que haja o menor numero possivel de interferentes no processo fermentativo
(ANDRADE, 2014).

Apds o devido tratamento, o caldo pode ser fermentado através dos fungos da

espécie Saccharomyces cerevisae, por exemplo, processo que dura de oito a doze



horas. Essa etapa gera um vinho (mosto fermentado) com concentragéo de 7% a
10% de alcool, o qual é centrifugado, a fim de se recuperar as leveduras utilizadas.
O vinho é conduzido para as colunas de destilagdo. Na destilagdo o etanol é
recuperado na forma hidratada, com 96° GL (porcentagem em volume), que
corresponde a cerca de 6% de agua em peso. O alcool hidratado pode ser estocado
como produto final, ou levado a coluna de desidratacao, obtendo-se o etanol anidro
(ALBARELLI, 2013; ANDRADE, 2014; CGEE 2008).

3.1.2 Producgao de etanol de segunda geragao

O etanol de segunda geragcdo pode ser desenvolvido utilizando-se uma
diversa gama de biomassa. No caso do uso dos residuos da cana-de-agucar, pode-
se utilizar o bagaco da cana ou a palha (SEABRA, 2008).

A producédo de etanol de segunda geragdo a partir do bagago de cana,
também chamado de etanol lignoceluldsico, geralmente é realizada em cinco etapas
principais: pré-tratamento da biomassa, hidrélise da celulose, fermentagéao,
separagédo do etanol e tratamento de efluentes (ALBARELLI, 2013).

A biomassa lignocelulésica é composta por diferentes polissacarideos
(celulose e hemicelulose), que apos hidrolise, ficam disponiveis na forma de
agucares, para posteriormente serem fermentados e pela lignina, um polimero com
estrutura complexa, com grupos metoxi e fenilpropanicos. A estrutura da biomassa
esta ilustrada na figura 3 (SEABRA, 2008).
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Figura 3 - Arranjo da parede celular vegetral (SEABRA 2008).

A fracdo celuldsica, que corresponde a 40-60% da matéria seca € um
polimero linear de celobiose (dimero de glicose). Essa fragdo € muito rigida e dificil
de ser quebrada. Sua hidrdlise resulta na glicose, um agucar de seis carbonos. Ja a
fragdo de hemicelulose que compdem 20-40% do bagago, em geral, é constituida de
uma cadeia principal de xilose com ligagdes [3-1,4, com diversas ramificagbes de
manose, arabinose, galactose, e outros. Essa porgdo é quebrada muito mais
facilmente do que a celulose, porém a hidrdlise da hemicelulose gera agucares de
cinco carbonos e a fermentacdo dos mesmos ainda nao é tdo desenvolvida quanto a
fermentacado da glicose. A fragdo de lignina que corresponde a 10-25%, nao dispde
de moléculas simples de acucar na sua estrutura, dessa forma, essa fragdo nao é
pretendida para a producdo de etanol. As estruturas das fragdes de celulose,

hemicelulose e lignina estdo descritas nas figuras 4, 5 e 6 (SEABRA, 2008).

Figura 4- Representagao da estrutura quimica da celulose (SEABRA, 2008).
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Figura 5- Representacédo esquematica basica da hemicelulose (SANTOS et al., 2012).
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Figura 6- Representagéo esquematica da lignina (SANTOS et al., 2012).



3.1.2.1- Etapas de produgao

3.1.2.1.1 — Pré-tratamento

O pré-tratamento é importante para efetuar a alteracdo da estrutura da
biomassa celulésica e tornar os polissacarideos mais acessiveis para as etapas
posteriores. Nesse processo a protegao de lignina € quebrada e a estrutura cristalina
da celulose é rompida. O pré-tratamento pode ser realizado por processos
mecanicos, quimicos ou bioquimicos e esta etapa auxilia no rendimento da hidrélise
e apresenta um custo bem significativo dentro da producéao (SILVA, 2013).

Primeiramente, a biomassa é lavada e segue para um tratamento mecanico,
com o objetivo de adequar o tamanho das particulas aos processos subsequentes.
Quando se tem o bagaco, essa etapa esta associada a moagem da cana e nenhuma
adequacgao de tamanho, como a redugao das particulas seria necessaria (SEABRA,
2008; SILVA, 2013).

Apoés a etapa de adequagao do tamanho das particulas tem-se a solubilizacéo
da lignina e parte (ou toda) hemicelulose. Essa solubilizagdo é realizada com a
adicdo de agua ou vapor que vao hidrolisar os polimeros livres da hemicelulose.
Com a quebra séo produzidos varios agucares, como, xilose, manose, arabinose e
galactose. Além disso, uma pequena fragdo da celulose pode ser convertida em
glicose. O produto é filtrado e prensado, o material liquido, que contém varios
acucares, pode ser levado para a fermentacdo, ja a fragdo solida, que contém
celulose + lignina segue para a hidrolise da celulose (SEABRA, 2008).

Cada tipo de biomassa possui caracteristicas diferentes, dessa forma, o pré-
tratamento adequado deve ser analisado de acordo com as fragdes majoritarias
presentes na biomassa. No caso dos tratamentos acidos, a hemicelulose &
hidrolisada e as fragdes de celulose e lignina permanecem intactas nos residuos
solidos. Ja os pré-tratamentos alcalinos tendem a ter um melhor efeito sobre a
lignina. A quimica do pré-tratamento também pode afetar a fragdo nao agucar do
hidrolisado. Os pré-tratamentos alcalinos podem gerar no hidrolisado, altas
concentragdes de ferulato e acetato, enquanto no pré-tratamento acido podem ser
gerados na fase liquida, altas concentragdes de furfural. Todos esses compostos

estdo presentes no fluxo de agucares e podem ter efeitos negativos nos micro-



organismos que estardo presentes na etapa de fermentagdo (CARDOSO, 2008;
SEABRA, 2008; SILVA, 2013).
Para se obter um pré-tratamento efetivo, o mesmo deve obedecer alguns
critérios, que sao:
¢ Resultar em uma elevada preservacgao de todos os carboidratos;
e Limitar a formagdo de produtos de degradagdo que possam inibir o
crescimento dos micro-organismos na fermentagao ou inibir a hidrdlise;
¢ Minimizar a demanda de energia e limitar o custo, ja que esta etapa possui
um custo elevado e isso ainda representa uma barreira técnico-econdémica;
¢ N&o ser agressivo ao meio ambiente (ANDRADE, 2014; CARDOSO, 2008).
Atualmente estdo sendo desenvolvidos e propostos varios métodos de pré-
tratamento, que visam diminuir os custos e aumentar a eficiéncia. Esses métodos
podem ser classificados como, pré-tratamento fisicos, quimicos, biolégicos ou uma
combinagdo destes. Dentre esses métodos, os pré-tratamentos quimicos e
combinados tem-se destacado. Eles sdo capazes de remover a lignina sem
degradar a cadeia celuldosica. Os métodos mais comuns utilizam o emprego de
alcali, hidrélise acida, explosédo a vapor, agua quente, aménia liquida e hidroxido de
soédio (ANDRADE, 2014).
Na tabela 1, sdo apresentados de forma resumida alguns tipos de pré-
tratamento, com as respectivas mudangas causadas a biomassa lignoceluldsica e

as vantagens e desvantagens de cada método (ANDRADE, 2014)
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Apods a etapa de pré-tratamento podem surgir varios compostos oriundos das
trés fragbes da estrutura lignoceluldsica, que geralmente, diminuem o rendimento da
fermentacdo. Os componentes inibitérios podem ser classificados de duas formas:
inibidores presentes na biomassa e inibidores produzidos por condigdes severas na
etapa do pré-tratamento. Nessa etapa, os inibidores presentes na biomassa
lignocelulésica séao facilmente liberados. Porém, os pré-tratamentos que trabalham
com condigdes drasticas, por exemplo, presenga de reagentes acidos combinados
com altas temperaturas sao fortemente passiveis de formagdo de produtos
inibitorios, devido a degradacao dos agucares e da lignina (ANDRADE, 2014).

Quando as pentoses sdo degradadas, obtém-se o furfural, quando as
hexoses sdo degradadas tem-se a formagéo de 5-hidroximetilfurfural (HMF), ambos
causam inibicdo do crescimento da levedura. Quando se promove a degradagao
desses inibidores forma-se o acido férmico e levulinico. Na decomposi¢ao quimica
parcial da lignina sdo formados alguns compostos fendlicos como o acido 4-
hidroxibenzdico, vanilina, catecol e siringaldeido. Além disso, o acido acético,
originalmente presente na biomassa é liberado. Varios métodos quimicos, fisicos e
biolégicos podem ser aplicados com o objetivo de reduzir a concentragcdo de
inibidores antes de se realizar as etapas de hidrélise e fermentagéo. A figura 7
mostra procedéncia de cada inibidor oriundo de diferentes constituintes da biomassa
lignoceluldsica (ANDRADE, 2014).
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Figura 7 - Origem de cada componente inibitério (ANDRADE, 2014).

e

3.1.2.1.1.1 — Pré-tratamento de explosao a vapor

E o processo mais investigado e utilizado atualmente para o tratamento da
biomassa lignocelulosica. Este método envolve a quebra dos componentes
estruturais por aquecimento com vapor, o corte, devido a descompressao subita e
evaporacao da umidade e a auto-hidrdlise das ligagdes glicosidicas (DIAS, 2011;
SANTOS, 2014).

Nesta etapa a biomassa triturada € impregnada com vapor saturado, fazendo
com que haja um aumento na pressdo do sistema. Apos alguns minutos,
geralmente 1-10 min, a presséo é rapidamente aliviada. Essa descompressao subita
causa uma espécie de explosdo, que promove em certo grau, a separagdo da
celulose das demais fragdes da biomassa (ANDRADE, 2014; SEABRA, 2008).

O pré-tratamento de explosao de vapor, combina forca mecanica e efeitos
quimicos relacionados com a hidrolise dos grupos acetil presentes na hemicelulose.
A auto-hidrélise acontece quando as altas temperaturas promovem a formacao de
acido acético através dos grupos acetil. J& os efeitos mecanicos sdo causados
devido a descompressao subita, quando isso ocorre, as fibras se separam durante a
explosdo. Com a remocao parcial ou total da hemicelulose no processo de explosao
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supde-se que a superficie da celulose fica mais exposta aumentando a
acessibilidade de biocatalisadores a esta estrutura. A remocao da lignina nao é
eficiente, apenas uma pequena parte da mesma é removida durante o processo,
mas uma parte é redistribuida na superficie da fibra devido as reagdes de fusao
despolimerizagao/repolimerizagdo. A remogao e redistribuicdo da hemicelulose e
lighina aumenta o volume dos poros do material pré-tratado, tornando a biomassa
mais susceptivel a solvatacdo e consequentemente aos processos posteriores de
hidrdlise. Ja as microfibrilas ndo sdo afetadas significativamente pelo processo.
Dependendo da severidade do pré-tratamento, ou seja, dos niveis de presséo e
temperatura que s&o empregados ocorre alguma degradagdo da celulose e da
glicose (ANDRADE, 2014; SANTOS, 2014; SEABRA, 2008).

Existem alguns fatores que podem afetar o pré-tratamento, como o tempo de
residéncia, a temperatura, o tamanho da particula e a umidade. Por exemplo,
quando se utiliza temperaturas mais baixas e tempos de residéncia maiores ha um
maior favorecimento a solubilizacdo da hemicelulose (SEABRA, 2008).

Quando comparado a outras tecnologias de pré-tratamento, o processo de
explosao de vapor aponta varias caracteristicas atraentes, dentre elas estdo o de
potencial de menor impacto ambiental, menor investimento de capital, maior
potencial de eficiéncia energética, menos uso de produtos quimicos, condi¢ées mais
brandas de processo e recuperagdo completa dos agucares (ANDRADE, 2014).

A explosdo de vapor tem se mostrado eficaz para diferentes biomassas,
sendo utilizada em residuos agricolas de milho, como a palha e o sabugo, a palha
de trigo, além do bagagco e palha da cana-de-agucar. Devido ao seu menor
investimento de capital e maior eficiéncia energética, esse método de pré-tratamento
se destaca entre um numero ainda muito limitado de tecnologias de baixo custo para

demonstragdo em escala piloto e aplicagbes comercializadas (ANDRADE, 2014).

3.1.2.1.2 — Hidrdlise da biomassa lignoceluldsica
Uma etapa chave para a produgdao de etanol a partir de material
lignocelulésico € a hidrélise da celulose, que resulta na formacao de glicose, o

agucar fermentescivel. A conversao da celulose em glicose € mostrada na equagéao
(1) (SEABRA, 2008).
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(CeH1005)n + nH20 — nCeH1206 (1)

A hidrolise da celulose ocorre espontaneamente em agua pura, entretanto, o
processo € extremamente lento. Dessa forma, utilizam-se acidos ou enzimas como
catalisadores da reacgao liberando mono e/ou polissacarideos (ALBARELLI, 2013).

A hidrélise enzimatica é mais atraente quando comparada a hidrélise acida,
devido a sua maior produgdo de acgucar, a ndao degradagdo da glicose e seu
potencial de menor impacto ambiental. Ao contrario dos catalisadores comuns, a
conversdo de celulose em glicose por via enzimatica apresenta uma alta
especificidade com o substrato e sua utilizagdo reduz a obtencdo de subprodutos
indesejaveis na reagéo que podem inibir o processo de fermentagédo. Sendo assim, é
possivel a redugdo de custos na separacdo de produtos e efluentes com menos
substancias problematicas. Esses fatores justificam o fato de que esse processo
tem sido cada vez mais integrado na tecnologia de conversao de biomassa
celuldsica em etanol (DIAS, 2011; ANDRADE, 2014).

3.1.2.1.2.1 — Hidrdlise enzimatica e tecnologia supercritica

A hidrdlise enzimatica da celulose é efetuada por celulases que séo altamente
especificas. Esta etapa é realizada em condigbes brandas, geralmente temperaturas
em torno de 45 — 50°C e pH 4,8. O tempo de reagao e a quantidade de enzimas
dependem do substrato, do tipo de pré-tratamento que foi utilizado e das
caracteristicas do complexo enzimatico (DIAS, 2011).

Tanto bactérias como fungos podem produzir celulases para a hidrolise de
biomassa lignocelulésica. Estes micro-organismos podem ser mesofilos ou
termdfilos, aerdbicos ou anaerobicos (ANDRADE, 2014).

As celulases empregadas na hidrolise enzimatica constituem uma mistura de
grupos de enzimas como endoglucanases, exoglucanases e [-glicosidases que
interagem com a estrutura cristalina da celulose, removendo a celobiose da cadeia e
hidrolisando-a a glicose. A agéo das enzimas é realizada em sinergismo e ¢ ilustrada
na figura 8 (ANDRADE, 2014 ; SANTANA, 2010).
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Figura 8 — Mecanismo de acao das celulases (SANTANA, 2010).

O desempenho das enzimas pode ser reduzido por alguns fatores que afetam
diretamente a hidrdlise enzimatica da celulose, como a area superficial e a
cristalinidade da celulose, a atividade das celulases e condigbes da reagao
(temperatura, pH, etc). Um dos principais fatores que afetam também o rendimento e
a taxa inicial de hidrélise € a concentracdo do substrato. A alta concentragdo de
substrato pode causar inibigdo, o que resulta na diminuicdo da taxa de hidrélise. A
proporcdo de enzima para o substrato também influencia no desempenho, a
aplicagao excessiva de celulase, até certo nivel, aumenta a taxa inicial de hidrolise e
o rendimento. Porém, o aumento na propor¢do de celulase eleva significativamente
os custos do processo (DIAS, 2011; ANDRADE, 2014; SEABRA 2008).

Outro fator muito importante que afeta a hidrélise é a presencga de lignina, que
geralmente, constitui uma parte significativa da biomassa. A lignina fornece uma

barreira fisica que limita a acessibilidade das celulases ao substrato. Além disso, as
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celulases sao adsorvidas a lignina que reduz a produtividade da hidrdlise
(ANDRADE, 2014; DIAS 2011).

Nas ultimas décadas varias pesquisas e um grande esforgo foram gerados na
area de sistemas enzimaticos para a bioconversao de materiais lignocelulésicos.
Entretanto, a etapa de hidrdlise enzimatica permanece como um grande gargalo
técnico-econdmico do processo (ANDRADE, 2014).

Um processo de hidrélise que vem sendo estudado € a conversao de celulose
em acgucares fermentesciveis através da tecnologia supercritica. Esta tecnologia
consiste na utilizagdo de solventes ambientalmente corretos e apresenta curto tempo
de reacdo. A hidrdlise de celulose em meio supercritico vem sendo estudada com
utilizacdo da agua supercritica e agua supercritica catalisada com acido em
diferentes faixas de operacdo. A agua supercritica apresenta uma alta capacidade
de dissolugédo e catalise. Quando em contato com materiais lignocelulésicos, esta
permite a separagdo entre a celulose e a lignina, promovendo rapida hidrélise da
celulose utilizando H* ionizado como catalizador (ALBARELLI, 2013).

No processo utilizando a tecnologia supercritica, o tempo de hidrélise deve
ser estritamente controlado. Um tempo prolongado, pode gerar uma alta produgao
de substancias da degradagdo de glicose, reduzindo o rendimento global do
processo e gerando inibidores para o processo de fermentagdo. A determinagédo do
tempo de reagdo no qual a glicose formada € degradada é dificil de determinar e
alguns pesquisadores tem proposto o processo de hidrolise combinado, utilizando
uma fase supercritica seguida de uma fase subcritica. Poucos estudos descritos na
literatura mostram resultados em condi¢des 6timas de operacdo. Dessa forma, ndo é
possivel analisar a real capacidade de conversdo da celulose e comparar a
eficiéncia desse processo em relagdo aos métodos convencionais. Ainda assim, o
processo de hidrolise supercritica ja possui patente (PIantroseProcessTM) e é

vendido comercialmente pela empresa Renmatix (ALBARELLI, 2013).

3.1.2.1.3 — Detoxicagao de caldos hidrolisados

No processo de pré-tratamento da biomassa lignoceluldsica, além dos
agucares, sao formados acido acético, formico e levulinico, furfural, HMF e varios
compostos fendlicos. Estas substancias podem afetar o desempenho da
fermentagcado na producgédo de bioetanol (ANDRADE, 2014; CARVALHEIRO et. al.,
2005).
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O acido acético, que pode ser gerado quando a reagao de hidrdlise realiza-se
no grupo acetil da hemicelulose, geralmente é inibidor da levedura que fara a
fermentagcdo quando sua concentragéo esta entre 4 a 10g/L. Ja o furfural, pode ser
obtido como um produto da degradagdo das pentoses e também influencia nas
etapas de hidrélise e fermentacdo (ANDRADE, 2014; CARVALHEIRO et. al., 2005;
CHANDEL et. al., 2007).

Para remover os compostos inibidores formados no pré-tratamento de
biomassas lignocelulésicas temos diversos métodos, conhecidos como métodos de
detoxificagdo. Pode ser utilizada a neutralizagao, supercalagem, com hidréxido de
calcio, carvao ativado, resinas de troca idnica e a detoxificagdo enzimatica, utilizando
a lacase. Na tabela 2, podemos visualizar os principais métodos de detoxificagdo
implementados em hidrolisados de bagag¢o de cana-de-agucar com suas condigbes
de operacgao e percentagem de remogao (ANDRADE, 2014; CARVALHEIRO et. al.,
2005).

Tabela 2 - Métodos de detoxificagdo de hidrolisados de bagaco de cana de acgucar

(ANDRADE, 2014).

Método

Agente

Pré-tratamento

Condicoes

Remocgéao %

Comentarios

Supercalagem com

Explosdo a vapor

pH 9,0-10,5 ajustado

Furfural (51%).
HMF (51%).

A o ara 5,5-6,5 com Compostos fendlicos
Detoxificagio ~ C2(OH)-2 com oido diluido PG R @19,
alcalina Acido acético (0%).
Furanos (45,8%).
Supercalagem Acido ND Compostos fendlicos
(35,87%).
PH 10 ajustado para Reducdo de aldeidos
Detoxificagao pH 6,5 com HCI e =
alcalina Kof e sulfito de acido adigio de 1% de ND o getonas e remocao
combinada sodio sulfito de sdodio a e Compostos
90°C volateis.
Detoxificagdo Trichoderma reesei  Explosao a vapor ND Compostos fendlicos
microbiana (80%).
Membranas Pré-oevapora(;éo_ a
carregadas com 100°C por 15 min. Furfural  (45%). 4&cido Perdas de agucar
Eletrodialise - - Acido Operagao: " : Lo
potencial  elétrico . acético (90%). inferiores a 5%
diferentes eletr_odlallse a20v
Vazéo: 50L/h
Proporcao
. . . Resina/hidrolisado Furfural (63,4%).
t?t::;ni%ii(:l 5:?:2;\ ar::igrr?ig;mal Acido (w/w).: 1:10 Comp. Fendlicos (75,8%).
Agitag@o regular por Acido acético (85, 2%).
1 h a temp. ambiente
Furanos (38,7%).
Carvéao ativado  Carvéo ativo Acido ND Comp. Fendlicos (57%).
Acido acético (46,8%).
Nao afeta o teor de
Incubagao em furgtr_mos e ;u:igo
: . acético. erda
Z:]aztm;:ltg I;:acriz(raeus de C. Acido ?grﬁaddol:rg;?:aaag 02 Compostos fendlicos insjgnificante . dos
30°C., agucares tOEaIS e
maior remogdo dos

comp. Fendlicos.
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3.1.2.1.4- Fermentacao de caldos hidrolisados

Com o processo de hidrolise da celulose concluido obtém-se o caldo
hidrolisado que é convertido em etanol através do processo de fermentacédo. A
fermentacdo alcodlica € um processo anaerdbico através do qual os agucares
fermentesciveis sao convertidos em etanol e didxido de carbono, conforme mostrado
na equacgao 2 (ANDRADE, 2014).

CeH1205 — 2 CoH50H + 2 CO» (2)

A fermentacdo dos acucares de 6 carbonos utilizando a levedura S.
cerevisiase € um processo muito conhecido e relativamente simples. No entanto,
além das hexoses (glicose) os agucares provenientes da biomassa lignoceluldsica
também englobam as pentoses, principalmente a xilose, que nédo pode ser
metabolizada por linhagens selvagens de S. cerevisiase. Essas pentoses
representam uma grande percentagem dos agucares disponiveis e a capacidade de
recupera-los e fermenta-los € muito importante para a eficiéncia do processo
(ANDRADE, 2014; ALBARELLI, 2013).

A fermentacao dos agucares fermentesciveis em etanol pode se dar de duas
formas, a fermentacdo de C5 e C6 em separado ou a co-fermentagado (fermentagéo
simultdénea de C5 e C6). Apesar dos avangos nas pesquisas sobre o
desenvolvimento de linhagens recombinantes para S. cerevisiase, 0 processo que
ainda gera maior rendimento é o separado. Porém, acredita-se que, futuramente,
com o sucesso das pesquisas, o0 processo de co-fermentacado se tornara viavel e

apresentara um rendimento mais elevado (DIAS, 2011).

3.2 Producgdes de etanol a partir da mandioca

A mandioca € uma planta perene, helidfila, arbustiva pertencente a familia das
Euforbiaceas, a qual é constituida por mais de 300 espécies. Sua caracteristica
arbustiva permite variagbes na sua altura, oscilando de 1 a 5 m, embora a altura
maxima, geralmente ndo ultrapassa os 3 m. E uma cultura de alta produtividade

agricola e de facil propagacgédo, sendo ainda, uma espécie tolerante a pragas e
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doengas e pouco exigente quanto a condi¢gdes climaticas e do solo (CARRASCO,
2012; RIBEIRO, 2006).
Sua composicao varia muito com a espécie, idade e condi¢cdes de cultivo. A

tabela 3 apresenta a composi¢ao centesimal da mandioca.

Tabela 3- Composi¢éo centesimal em base seca de mandioca (Adaptado EDUARDO, 2002).

Compostos %
Amido 90, 1
Proteina 1,5
Fibra 5,6
Gordura 0,3
Acucares 0,7

Cinzas 1,8

Por apresentar elevado teor de amido e baixos teores de gorduras, proteinas
e cinzas a mandioca é uma 6tima matéria-prima para a obtencao, por hidrélise de
diversos derivados. A partir do amido, contido na mesma, é possivel obter os
agucares fermentesciveis, os quais podem ser convertidos em bioetanol através do
processo de fermentagdo (EDUARDO, 2002).

Suas raizes formam o principal produto econémico, mas as folhas também
possuem um potencial nutricional e sdo muito utilizadas na Africa e Asia tanto na
alimentagdo humana quanto na alimentagdo animal (CARRASCO, 2012; RIBEIRO,
2006).

A razdo da importancia do cultivo de mandioca esta na extragdo do seu amido
que apresenta bons rendimentos. O amido originado da mandioca por sua proporgéao
amilose/amilopectina, pelas caracteristicas da sua estrutura granular e das suas
ligacbes glicosidicas apresenta propriedades singulares, sendo muito utilizado em

processamentos alimentares e usos industriais (RIBEIRO, 2006).

3.2.1 Amido
O amido é um carboidrato de reserva que esta amplamente distribuido em
diversas espécies vegetais, encontrado em abundéancia em cereais (milho, trigo,

arroz), e tubérculos (batata, mandioca e outros). E produzido por pequenos
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agregados individuais, que sdo denominados granulos, que podem ter tamanhos
diversos, sdo semicristalinos e insoluveis na agua em temperatura ambiente
(RIBEIRO, 2006; FENIMAN, 2004; RIBEIRO, 2014; DENARDIN e SILVA, 2009).

O amido é um homopolissacarideo composto basicamente por dois polimeros
de glicose distintos: amilopectina e amilose. Na amilose as unidades de glicoses sao
unidas por ligagdes a 1-4, na qual forma uma cadeia linear. Ja na amilopectina, as
unidades de glicose sao unidas por ligacdes a 1-4 e a 1-6, gerando uma estrutura
ramificada. A proporgao dessas fragdes no polissacarideo influencia diretamente nas
suas propriedades (RIBEIRO, 2014; DENARDIN e SILVA, 2009).

3.2.1.1 Amilose

A amilose é um polimero linear, formada por unidades de glicose unidas por
ligagdes a 1-4, em sua estrutura pode haver ainda algumas ligagées a 1-6 em torno
de 0,1% e 2,2%. Sua massa molar varia entre 10° e 10° g/mol e possui um nimero
meédio de grau de polimerizagdo que varia de 500 a 5000 unidades de residuo de
glicose. A estrutura da amilose esta ilustrada na figura 8 (RIBEIRO, 2014;
DENARDIN e SILVA, 2009).

Ligacao a- (1—4).

CHEO CH,OH CH,OH CH50OH
0 o | o}
OH NoH OH | NOH
Lol N o N Lo
OH OH OH

Figura 9- Estrutura da amilose (RIBEIRO, 2014).

Os granulos de amido, que se diferem em teor de amilose dependendo da
fonte de origem, possuem cerca de 20-30% desse polimero linear em sua estrutura.
O amido oriundo da mandioca possui cerca de 17% de amilose (RIBEIRO, 2014).

As moléculas de amilose tendem a formar uma estrutura helicoidal em hélice
dupla. O interior da hélice tem carater hidrofébico, nele estdo contidos os atomos de
hidrogénio, na parte externa da hélice estdo dispostos os grupos hidroxilas
(RIBEIRO, 2006; RIBEIRO, 2014).
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3.2.1.2 Amilopectina

A amilopectina (Figura 9) € um polimero altamente ramificado, formado por
unidades de glicoses unidas por ligagdes a 1-4 e a 1-6 (cerca de 4% a 6% de
ligagdes a 1-6). Sua massa molar varia de 10° a 10° (g/mol) A proporcdo de
amilopectina depende da origem boténica das plantas, mas geralmente,
compreende em média 70 a 85% do amido (DENARDIN e SILVA, 2009; RIBEIRO,
2014).

CH,OH
OH

o] CH,OH
Ligagao a- (1->4). ,ii
HO y Ligacdo a-

CH,CH CH,CH CH,CH

ke ke ke,

Figura 10- Estrutura da amilopectina (RIBEIRO, 2014).
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A amilopectina absorve muita agua durante a coc¢do, sendo em grande parte,
responsavel pelo inchamento do granulo. Os amidos ricos em amilopectina sdo mais
soluveis em agua a 95°C do que os que contém maior proporgéo de amilose. Devido
ao seu aumento esférico as moléculas de amilopectina ndo tem tendéncia a
rescristalizagdo, e dessa forma, possuem elevado poder de retengcdo de agua
(DENARDIN e SILVA, 2009; RIBEIRO, 2014; OLIVEIRA, 2011).

3.2.1.3 Outros constituintes do amido

Além da amilose e da amilopectina, os granulos de amido apresentam

também outros constituintes que sdo denominados constituintes menores e sao
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principalmente pequenas fragdes de lipideos, proteinas, sais minerais e fosforo. A
quantidade desses constituintes depende da composig¢ao da planta e do método de
extracdo e apesar de estarem presentes em quantidades pequenas, podem
influenciar significativamente nas propriedades fisico-quimicas do amido (RIBEIRO,
2006; RIBEIRO 2014).

3.2.1.4 Propriedades do amido

O amido possui um grande potencial industrial e pode ser aplicado em
diversas areas. Isso se deve, porque os granulos de amido possuem diferentes
propriedades fisico-quimicas que devem ser consideradas para cada aplicagao
(DENARDIN e SILVA, 2009; RIBEIRO, 2006; RIBEIRO, 2014).

3.2.1.4.1 Poder de inchamento

Apesar de insoluvel em agua fria, o amido quando submetido ao
aquecimento, retém uma determinada quantidade de agua. Quando ocorre o
aquecimento, sua estrutura cristalina € rompida em virtude do relaxamento das
pontes de hidrogénio, e as moléculas de agua interagem com os grupos hidroxilas
presentes nas fracdes de amilose e amilopectina. Dessa forma, ocorre 0 aumento no
tamanho dos granulos devido ao inchamento e uma solubilizagdo parcial do amido
(DENARDIN e SILVA, 2009; OLIVEIRA, 2011; RIBEIRO, 2006; RIBEIRO, 2014).

O poder de inchamento (Pl) € uma medida da capacidade de hidratagdo dos
granulos, pois a sua determinagdo consiste no peso do granulo inchado e da agua
oclusa (OLIVEIRA, 2011; RIBEIRO, 2014).

3.2.1.4.2 Gelatinizagao e retrogradacgao

O processo de gelatinizagdo do amido acontece quando o amido € aquecido
na presenga de agua. Seus granulos sao rompidos e ha a perda da cristalinidade do
mesmo. No entanto, o processo ndo ocorre para todas as combinagdes de amido,
4gua e variacdo da temperatura. E necessario manter um determinado teor de agua

e geralmente, temperaturas mais elevadas. As condigdes para o processo acontecer
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dependem do tipo de amido utilizado. As propor¢des de amilose e amilopectina vao
ser fundamentais para a determinagao das condi¢cdes otimas para a gelatinizagéo.
Amidos com maior propor¢ao de amilose necessitam de menores valores de
temperatura (OLIVEIRA, 2011; RIBEIRO 2014).

Quando o amido gelatinizado é resfriado, 0 mesmo pode sofrer um processo
conhecido como retrogradagdo. Nesse processo as ligagdes de hidrogénio tornam-
se mais fortes, dessa forma, as cadeias comegam a reassociar-se num estado mais
ordenado resultando na formagao de areas cristalinas (DENARDIN e SILVA, 2009).

As caracteristicas de retrogradagcdo da amilose e da amilopectina sao
cineticamente diferentes. A retrogradacao e a gelificagdo da amilose séo rapidas, ja
a amilopectina, realiza esses processos de forma mais lenta (DENARDIN e SILVA,
2009).

A retrogradacdo €& um processo complexo e diversos fatores podem
influenciar esse fendbmeno como o tempo e a temperatura de armazenamento, pH,
fonte de amido, presenga de outros componentes e condicdes do processamento
(DENARDIN e SILVA, 2009).

3.2.2 Utilizagdes do amido da mandioca

O amido ndo so6 proveniente da mandioca, mas de outros compostos, &
utiizado em diversos setores industriais como alimenticio, farmacéutico, téxtil e
outros. Suas propriedades tém sido cada vez mais estudadas com o objetivo de se
alcancar éxito na sua utilizacdo para produgdo de outros compostos, assim como o
etanol (CAMACHO, 2009).

A utilizagdo da biomassa da mandioca como fonte de carboidrato para a
obtencdo de etanol sempre foi considerada. No Brasil a produgdo de etanol é
tradicionalmente realizada a partir da cana-de-agucar, porém as necessidades
energéticas no mundo viabilizam a produgdo de alcool a partir de outras fontes
alternativas como a mandioca (CAMACHO, 2009).
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3.2.3 Producgao de etanol a partir da biomassa da mandioca

A producéao de etanol a partir do carboidrato da mandioca ja € bem conhecida
e tem sido alternativa em destilarias de pequeno e médio porte, assim como em
paises que nao desenvolvem a cultura da cana-de-agucar. Um fluxograma resumido
da obtengdo de etanol a partir da biomassa da mandioca € descrito na figura 11
(CAMACHO, 2009).

| MANDIOCA - RAIZES |

I

Pesagem J

b

Lavagem
v

Desintepracio J

™

-

J [ Cozimenio/Gelatinizagio HCL Corimento/Gelatinizagio ]
HIDROLISE 1 - |
AT | : = = HIDROLISE
. | Sacarificaclo | [ Pre- Sacarificacio I P ENZIMATICA
4 -.‘.-‘milcgl'_'n.'-:nim
[ Sacanficacio J
| )
l Fermentacio
Peneiragem 1
v , _
Centrifugacio J—-‘- Fermento ]
(Winhaca) “— Destilacio J I-E Alcool ]

Figura 11- Fluxograma simplificado da produgao de etanol a partir da mandioca (CAMACHO,
2009).

No processo de produgdo de etanol a partir da mandioca, inicialmente as
raizes sado lavadas com o objetivo de eliminar as impurezas que possam interferir no
processo. Essa lavagem, geralmente ¢é realizada em maquinas lavadoras
descontinuas e intermitentes. Posteriormente, é feita a desintegragdo da mandioca,

essa operagao € realizada em raladores especiais, para que se tenha um aumento
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da superficie de contato da matéria-prima, expondo-a mais facilmente ao calor e aos
agentes sacarificantes. Esse procedimento torna mais eficiente as operagbes de
hidrélise e fermentagao (CAMACHO, 2009; LEONEL, 2000).

A hidrélise do composto pode ser feita por via acida ou enzimatica. Nas duas
formas de hidrdlise a primeira etapa do processo € o cozimento/gelatinizacédo da
matéria-prima. Essa operagao é realizada para liberar os graos de amido ligados aos
compostos lignoceluldsicos, facilitando a etapa seguinte que envolve a sacarificagao.
O resultado é que os graos de amidos absorvem agua, intumescem, ha o
rompimento da parede celular e 0 amido se gelatiniza. O processo dura em torno de
30 a 60 minutos (CAMACHO, 2009; LEONEL, 2000).

Apo6s o final da etapa de cozimento/gelatinizagdo faz-se a sacarificagéo, que
consiste no emprego de um agente sacarificante, que pode ser acido ou bioldgico.
Esse processo €& fundamental na produgdo de etanol a partir de substancias
amilaceas, pois 0 amido ndo é diretamente fermentado pelas leveduras, sendo
desdobrado em acgucares fermentesciveis (CAMACHO, 2009; MIUIKI, 2005).

O processo de hidrélise acida que geralmente emprega o acido sulfurico ou o
acido cloridrico como agente sacarificante possui algumas desvantagens. Os acidos
podem formar compostos durante a hidrolise que irdo degradar parcialmente os
agucares e inibir a fermentagdo, diminuindo o rendimento do processo. Além disso, o
uso frequente dos acidos podem ocasionar corrosées nos equipamentos e possui
um risco maior de acidentes pelo seu manuseio (CAMACHO, 2009; LEONEL, 2000).

Ja a hidrdlise bioldgica emprega enzimas aminoliticas, que podem ser obtidas
a partir de varias fontes como farelo de trigo, malte, arroz ou fabricadas por
microrganismos. Nesse método o desdobramento do amido gelatinizado envolve a
hidrolise das ligagdes a 1-4, que ligam as moléculas de glicose em longas cadeias e
as ligagdes a 1-6, que formam os pontos de ramificagdo do componente
amilopectina do amido. A enzima a amilase quebra as ligagées a 1-4, formando
pequenas cadeias de dextroses, denominadas, dextrinas. Dessa forma, a pasta
gelatinizada do amido se torna menos viscosa e com um maior numero de terminais
de cadeias para a agao das enzimas sacarificantes, nesta fase cerca de 85% do
amido é convertido em agucares fermentesciveis. A outra enzima, amiloglucosidase
ataca as ligacdes a 1-6 das moléculas de maltose e em menor grau as moléculas de

dextrinas formando glicose. Com a agéo conjunta dessas enzimas € possivel
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hidrolisar completamente a molécula de amido (BRINGHENTI, 2004; CAMACHO,
2009: LEONEL, 2000).

A velocidade que a hidrélise acontece depende do tipo (linear ou ramificada).
e da extensao da cadeia. As ligagdes a 1-4 se hidrolisam com mais facilidade que as
ligacbes a 1-6, porém a maltotriose e, principalmente, as maltoses hidrolisam mais
lentamente que os oligossacarideos (BRINGHENTI, 2004; CAMACHO, 2009).

Com o amido hidrolisado, sao adicionadas as leveduras para que ocorra o
processo de fermentagao alcodlica. O tempo de fermentagao é de cerca de 36 a 48
horas. O processo pode ser por sistema continuo ou intermitente (CAMACHO,
2009).

Concluida a fermentagéo, o vinho sera filtrado visando remover as particulas
soélidas que podem prejudicar o processo de destilagdo. A destilagdo é realizada em
torres, empregando-se colunas de baixo grau para obten¢do de alcool industrial.
Submete-se o destilado a uma segunda destilagdo em colunas retificadoras para
concentrar e purificar o alcool (BRINGHENTI, 2004; CAMACHO, 2009; LEONEL,
2000).

3.2.4 Producgao de bioetanol a partir de residuos da mandioca

A diversidade de produtos que podem ser obtidos a partir do amido da
mandioca faz com que as industrias gerem uma elevada quantidade de residuos,
que devido a presengca de amidos, apresentam significativa carga poluidora. A
fabricagdo de farinha e as extragdes de fécula geram grande parte desses residuos,
que além da preocupagdo ambiental, também geram discussdes sobre o
aproveitamento dos mesmos para obtengdo de um maior rendimento econémico
(BRINGHENTI, 2004).

A produgédo de fécula de mandioca gera em torno de 10 a 15% de residuos
originados da raiz, denominado farelo. Esse farelo € composto por 15% de fibras,
75% de amido e 10% de umidade. Nas fecularias sao produzidos cerca de 928,6 kg
de farelo com 85% de umidade para cada tonelada de raiz de mandioca processada.
E atualmente tem sido vendido a pregos muito baixos para fazendeiros que o
utilizam na alimentagéao animal (OLIVEIRA, 2011).

Na agroindustria para produgéo de farinha, para cada tonelada de mandioca
processada, em peso seco, obtém-se cerca de 731 — 796 Kg de farinha e cerca de
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102 — 153 kg de residuo sélido com 67% de amido, além dos residuos liquidos como
a agua de lavagem das raizes e a manipueira (BRINGHENTI, 2004).

A manipueira € parte do residuo liquido gerado nas industrias de
processamento de mandioca. E gerada no processo de prensagem da massa ralada
na producéao de farinha e na extragéo e purificagao da fécula. Na sua composi¢céao ha
uma porcentagem dos diferentes constituintes das raizes, tais como o amido, sais
minerais e proteinas. Por ter uma alta concentragdo de matéria organica é um
poluente de oneroso manejo para estabilizagao (CAMILI e CABELLO, 2008).

O aproveitamento da manipueira, assim como do farelo de mandioca na
producdo de etanol, resolveria grande parte dos problemas ambientais que esses
residuos causam. Tém-se muitas pesquisas em desenvolvimento que visam
aumentar o rendimento desses processos, buscando elevar o rendimento econémico
dos produtores e a diminuigdo do impacto ambiental (OLIVEIRA, 2011).

O farelo de mandioca apresenta concentragdes muito pequenas de lipideos e
proteinas e, por isso, seu hidrolisado deve ser aditivado com outros compostos, para
torna-lo adequado a fermentagédo alcodlica. Umas das alternativas que estdo em
pesquisa € a adicdo de melago no hidrolisado (OLIVEIRA, 2011; BRINGHENTI,
2004).

O processo de producido de etanol a partir do farelo de mandioca é muito
similar ao processo envolvendo toda a biomassa (mandioca). Um dos principais
problemas nesse processo € a concentragcdo de soélidos que se estiverem acima de
10% diminui significativamente o rendimento. Isso acontece devido a problemas
gerados na transferéncia de calor, homogeneizagcdo da pasta e sacarificagdo nao
uniforme (OLIVEIRA, 2011).

Embora se desenvolva um processo eficiente para a produgao de etanol a
partir do farelo de mandioca, o mesmo ira gerar outros residuos como a vinhaga e o
residuo fibroso final que de preferéncia devem ter um destino lucrativo e ndo ser
descartado no meio ambiente (OLIVEIRA, 2011).

3.3 Producao de etanol a partir do milho
O milho é uma planta da familia das gramineas, originado no México e com
ciclo produtivo anual. Por ser intolerante ao frio, nas zonas temperadas seu plantio

ocorre na primavera. E um produto de grande importancia industrial, podendo ser
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utilizado também para a alimentagao humana e animal. Sua composigao e estrutura

estdo ilustradas na figura 12 (CGEE, 2008).
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Figura 12 - Estrutura e composi¢do do milho (CGEE, 2008).

Em sua composicao tem-se cerca de 70-75% de amido, matéria-prima para a
conversdao do milho em etanol. Nos EUA, o milho é responsavel por 98% da
producdo de etanol. O pais lidera a producdo da planta em todo o mundo e
respondem por quase metade do volume produzido (CGEE, 2008).

O bioetanol a partir do milho pode ser produzido utilizando dois processos
distintos: moagem por via umida ou por via seca. Até os anos 1990 o processo
adotando a moagem por via umida era mais comum, porém por proporcionar uma
reducdo significativa no custo do produto final, o processo por via seca se tornou o
mais utilizado atualmente. O fluxograma simplificado da conversao do milho a etanol

utilizando a moagem por via seca esta descrito na figura 13 (EMBRAPA, 2009).
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Figura 13 - Fluxograma simplificado do processo por via seca da producdo de etanol
(EMBRAPA, 2009).

Primeiramente os graos de milho sdo moidos e sao adicionados agua e as
enzimas a-amilase para promoverem a hidrélise enzimatica do amido em cadeias
menores de acucar. Na etapa posterior, essas cadeias sdo sacarificadas pela adicao
de outra enzima, a glico-amilase. O hidrolisado segue para fermentagéo realizada
pelas leveduras. O produto da fermentagédo é entédo destilado e desidratado, dando
origem ao etanol. Nesse processo € gerado também um subproduto de valor
comercial conhecido como DDGS (distillers dried grais with solubles), um
suplemento proteico para a alimentagdo animal (EMBRAPA, 2009).

A etapa de liberagédo dos agucares fermentesciveis € lenta, podendo chegar a
72 horas de residéncia nos reatores para se alcangar a maxima sacarificagdo do
amido. E um periodo longo e diversas pesquisas foram desenvolvidas com o objetivo
de diminuir esse tempo. (CGEE, 2008; EMBRAPA, 2009).

No rendimento tedrico da conversio, para cada tonelada de matéria seca de
milho séo obtidos cerca de 460 litros de etanol e 380 kg DDGS (EMBRAPA, 2009).
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3.3.1 Producao de etanol a partir da palha e do sabugo do

milho

O milho é um produto muito utilizado principalmente para fins alimenticios.
Mas sua utilizagdo em nivel industrial gera uma grande quantidade de residuos.
Ainda na colheita, temos como residuo a palha, que na maioria dos casos é deixada
nos campos. Ja durante o processo de retirada dos grdaos do milho é gerado o
sabugo que, geralmente, é usado para ragdo animal. Com o objetivo de obter
produtos com alto valor agregado estdo sendo realizadas varias pesquisas de
conversao dos residuos do milho em etanol (SANTOS, 2014).

A composicao do sabugo € 31,7% de celulose, 34,7 de hemicelulose e 20,3%
de lignina. Ja a palha do milho é composta por 25-41% de celulose, 34,5% de
hemicelulose e 14, 1% de lignina. Devido a sua alta porcentagem de celulose esses
residuos se apresentam como matérias-primas promissoras para a produgdo de
etanol (SANTOS, 2014).

O processo simplificado de produgado de etanol a partir do sabugo e da palha
do milho envolve quatro etapas: pré-tratamento da matéria-prima, hidrolise do
material, fermentagdo do hidrolisado e destilagdo do fermentado (HICKERT, 2010;
SANTOS, 2014).

Por ser um material lignocelulésico as etapas para a produgdo séo
semelhantes ao processo de obtencdo de etanol a partir dos residuos da cana-de-
acucar. As escolhas do pré-tratamento e da hidrolise que serdo utilizados, vao
depender das caracteristicas da matéria-prima (HICKERT, 2010; SANTOS, 2014).

O pré-tratamento combinado conhecido como hidrotérmico tem se mostrado
promissor para o processo envolvendo biomassa lignoceluldsica, ja que a utilizagao
apenas de agua em um pré-tratamento, a principio, ndo gera nenhum tipo de residuo
nem corrosédo dos equipamentos (ROGALINSK et. al., 2008; SANTOS, 2014).

O método consiste na adicdo de agua quente sob elevada pressdo na
biomassa. Dessa forma, a agua se infiltra na estrutura celular do material, hidratando
a celulose e removendo a hemicelulose. O processo hidrotérmico € capaz de
remover até 80% de hemicelulose e melhorar significativamente a digestibilidade
enzimatica da biomassa na etapa de hidrdlise (MOSIER et. al., 2005; SANTOS,
2014).
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3.4 Comparacgoes energéticas da produgao de etanol para os

diferentes substratos

Quando se compara a quantidade de biocombustivel obtido por unidade de
area utilizando a cana-de-agucar como matéria-prima, com as demais culturas
utilizadas como substrato, a producdo a partir da cana-de-agucar se destaca
consideravelmente. Quando a mesma é utilizada apenas para a produgao de etanol,
levando em conta a tecnologia brasileira para o etanol de primeira geragdo, uma
tonelada de cana produz cerca de 90 litros de biocombustivel (CGEE, 2008; SALLA,
2008).

Na produtividade de etanol (primeira geragao) oriundo do milho, ha um maior
rendimento de alcool. A cada tonelada de milho é produzido cerca de 460 litros de
etanol anidro e 380 kg de DDGS. O mesmo acontece com a mandioca, a cada
tonelada de mandioca sao produzidos cerca de 188 litros de etanol. Porém, é
necessario levar em consideragcédo que sédo gerados 60 a 120 toneladas por hectare
de cana plantada, enquanto o milho produz entre 15 a 20 toneladas por hectare e a
mandioca aproximadamente 30 toneladas por hectare. Dessa forma, o etanol de
cana-de-agucar € mais produtivo que o etanol de milho e de mandioca, pois a
produtividade final em litros de etanol por tonelada e hectare (L/tha) € maior, como
observado na tabela 4 (CGEE, 2008; CHABARIBERY 2014; SALLA, 2008).

Tabela 4- Produtividade do etanol proveniente da cana-de-agucar, milho e mandioca. (CGEE,
2008)

Producéo de etanol

Matéria-prima Area plantada (t/h) (L) Produtividade final (L/th)
Cana-de-agucar 60 a 120 90 5.400 a 10.800
Milho 15a20 460 6.900 a 9.200
Mandioca 30 188 5.640

Outro fator que torna o etanol de cana-de-agucar mais vantajoso em relagao a
produtividade é o tempo de fermentacado, no caso da cana, necessita-se de %4 do
tempo necessario para a fermentacdo no processo de conversdo de biomassa
amilacea (CCGE, 2008; SALLA, 2008).
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A produtividade de etanol em relagdo a cada um dos substratos pode ser
aumentada quando se utiliza toda a matéria-prima, inclusive seus residuos. O
aproveitamento da palha e do bagaco da cana de agucar para a producdo de
bioetanol tem sido cada vez mais promissor (SANTOS et. al, 2012).

Em termos energéticos a palha representa 1/3 da energia potencial da cana
de agucar. Considerando que toda glicose é convertida em etanol, o aproveitamento
integral da cana de agucar (colmo, palha e bagago) podera aumentar a produgéo de
etanol por hectare (NUNES et al., 2013).

3.4.1 Balango energético

Para a comparagéo energética do processo de produgdo de etanol a partir
dos trés substratos (cana, mandioca e milho) estudados utilizou-se dados da
literatura.

O parametro que verifica a quantidade de energia fossil investida e a energia
obtida através dos processos de produgdo do combustivel € o balango energético.
Seu valor é dado pela relagdo entre a energia obtida como combustivel e a energia
gasta na sua produgdo. Para que o balango seja positivo e, portanto, viavel, é
necessario que seu valor seja superior a 1, dessa forma, tem-se que a energia
obtida € maior que a energia gasta. Quando acontece um balango negativo, ou seja,
seu valor é inferior a 1, isso significa que, gasta-se mais energia para a produgao do
combustivel do que se pode obter com a sua utilizacdo. No caso do balango
energético do etanol, que € um produto derivado de culturas agricolas, € necessario
levar em consideragdo os gastos energéticos para o cultivo da planta, transporte e o
processo produtivo (OLIVEIRA et al., 2014).

Os gastos energéticos no setor agricola para produgdo de um hectare de
cana-de-agucar, milho e mandioca, para a obtengdo de etanol de primeira geragéo

estdo demonstrados na tabela 5.
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Tabela 5 - Gasto energético no setor agricola para produgdo de um hectare de cana-de
acucar, milho e mandioca para a producao de etanol (Adaptado, SALLA, 2008).

Atividad Energia consumida Energia consumida Energia Consumida
ividade
Cana (MJ/ha) Milho (MJ/ha) mandioca (MJ/ha)
Preparo da area 722,38 762,97 1.648, 13
Plantio 329,10 423,62 487,10
Insumos 7.239,00 12.109, 29 3.403,46
Condugéo da 1.922,35
1.293,08 862,74
lavoura
Colheita 1.900,70 609,60 2.025,34
Transporte até a 1,729,60
185, 28 670,56
industria
Drenagem 527,70
) 250,00 431,00
energética
Total 14.370,90 15.633,83 9.528,33

Os resultados obtidos na etapa industrial da produgao de etanol a partir do
milho e da mandioca estdo demonstrados na tabela 6.

Tabela 6 - Gasto energético no setor industrial para o processamento de um hectare de cana-
de-acgucar, milho e mandioca para a producgéo de etanol (Adaptado, SALLA, 2008).

Energia
Energia consumida  Energia Consumida
Atividade consumida
Milho (MJ/ha) mandioca (MJ/ha)
Cana (MJ/ha)
Desintegragdo/moagem 5.258,68 1.468,94 1.343,92
Hidrélise/sacarificagdo/tratamento
100.260,48 11.702,12 41.336,75
do mosto
Fermentagao 31,93 107,79 98,81
Destilagao 33.939,02 10.011,29 30.066,77
Manutenc¢éo 42,09 4,20 26,83
Total 139.532,21 23.294,34 72.873,09

A partir dos dados apresentados, temos como gasto energético total no setor
agricola e no processamento um valor de 153.903,11 (MJ/ha) da cana-de-agucar,
38.928,17 (MJ/ha) de milho e 82. 401,42 (MJ/ha) de mandioca. Foram considerados
um total de energia produzida em etanol de 168. 288,21 (MJ/ha) de cana, 46.282,50
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(MJ/ha) de milho e 144.864, 23 (MJ/ha) de mandioca. Fazendo a relagdo entre a
energia obtida e a energia total gasta no processo, obtemos o balang¢o energético de
1,09 para a cana-de-agucar, 1,19 para o milho e 1,76 para a mandioca (SALLA,
2008).

_ Eprod

N = eonsu
Onde:

n= Balango energético

Eorod = Energia produzida pelo etanol

Econs = Energia total consumida para a produg¢ao e processamento

Os balangos foram realizados apenas para as produgdes de primeira geragao,
sem levar em consideragao o produto final que pode ser obtido através dos residuos.
Contudo, observa-se que os trés balangos energéticos foram favoraveis, maiores
que 1. Sendo que das matérias-primas analisadas a produgdo de etanol a partir da
cana-de-agucar foi a que apresentou a melhor relagédo energética (SALLA, 2008).

3.5 Comparagdoes tecnologicas e vantagens ambientais na

producao de etanol a partir da cana-de-agucar, milho e mandioca.

Um dos principais fatores que influenciam negativamente a qualidade do ar e
o equilibrio do meio ambiente é a utilizagdo em grande escala de combustiveis
fosseis. Dessa forma, foi necessario buscar alternativas que minimizassem os
impactos ambientais causados por esses combustiveis, surgindo a produgdo do
bioetanol que apresenta duas importantes vantagens: sua utilizagdo reduz a
emissao de carbono para a atmosfera, contribuindo para a reducéo do efeito estufa,
responsavel pelo aquecimento global e os biocombustiveis liberam 50% menos
material particulado e 98% menos enxofre (NUNES et al. 2013).

Independente da biomassa utilizada para a produgao € notavel que o uso do
etanol apresente diminuigdo dos gases do efeito estufa, porém para um resultado

mais eficiente sobre beneficios do etanol comparado aos combustiveis fésseis,
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devem ser consideradas as emissdes dos gases relacionadas ao seu ciclo de vida.
Ou seja, é necessario avaliar os gastos de energia e as emissdes dos gases desde a
producao da matéria-prima até o uso final do combustivel. Os parametros a serem
analisados no ciclo de vida do combustivel podem mudar dependendo do estudo
conduzido e da matéria-prima utilizada (CGEE, 2008).

Outro aspecto que faz com que a produgéo de bioetanol seja mais sustentavel
€ a obtencdo do etanol de segunda geragdo, que faz uso de materiais
lignocelulésicos, tais como bagagco e palha da cana, e outros residuos
agroindustriais que podem ser convertidos em etanol melhorando a eficiéncia do
processo e reduzindo os impactos ambientais (NUNES et al. 2013).

Dentre as trés biomassas utilizadas para a obteng¢ao de etanol, a produgao a
partir da cana-de-agucar € o processo que possui tecnologias mais consolidadas.
Porém, ha um grande interesse no desenvolvimento de novas tecnologias que
aumentem a eficiéncia da produgdo a partir dos residuos celulésicos da planta
(CGEE, 2008).

Existe também, um grande numero de pesquisas voltadas para o pré-
tratamento da biomassa, visando diminuir os custos e melhorar as condi¢gdes para o
processo de hidrdlise, além de alternativas para a hidrélise do material utilizando
processos biolégicos combinados com processos quimicos e/ou fisicos, fazendo
com que menos subprodutos que possam inibir a fermentacdo sejam gerados.
Contudo, um grande gargalo da produgédo a partir da cana e de seus residuos é o
avango tecnoldgico sem um aumento muito elevado do custo do processo, tornando-
o viavel para escala industrial (OLIVEIRA, 2011; SALLA, 2008; SANTOS, 2014).

Ja em relagdo a biomassas amilaceas, existe uma grande mobilizacdo em
busca de novas tecnologias que resultem na diminuicdo do tempo envolvido no
processo e que viabilizem ainda mais a conversdo do amido em acucares
fermentesciveis. Além disso, tem-se destacado a busca por novos substratos que
nao comprometam a producdo de alimentos, que possuam baixo valor comercial e
alta disponibilidade (SANTOS,2014; SALLA 2008).

4 — CONSIDERAGOES FINAIS

A producdo de etanol, principalmente o etanol de segunda geragdo, vem

adquirindo grande importancia em virtude da substituigdo dos combustiveis de



36

origem fdssil. A utilizagdo do bioetanol além de minimizar a emissao dos gases do
efeito estufa € mais sustentavel por utilizar os residuos agroindustriais, reduzindo
possiveis impactos ambientais.

O etanol pode ser obtido através de diversas fontes como sacarineas,
amilaceas e celulésicas. A escolha da matéria-prima € essencial, pois, ela
representa entre 60 a 70% do custo final do produto, e, portanto, a busca de matéria
prima de baixo custo é fundamental para a viabilidade econémica do processo.

Foi verificado que a producao de etanol a partir da cana-de-agucar ainda € a
mais viavel economicamente por apresentar uma maior produtividade por area.
Porém, foi determinado que o milho e a mandioca possuem valores de balango
energético mais positivos que a cana-de-agucar, mostrando que as duas matérias-
primas também apresentam um papel importante na produgéo de biocombustiveis.

Houve certa dificuldade no presente trabalho, em encontrar dados que
relacionassem as matérias-primas de acordo com a sustentabilidade do processo.
Assim como dados sobre todo o ciclo de vida das matérias-primas para que fosse
realizada uma comparagao também em termos de custos de produgao, condigcdes
mais favoraveis de plantio, etc.

Ainda ha muitos processos sobre o etanol de segunda geragdo sendo
estudados e poucos ja sendo implantados em escala industrial, dessa forma, ndo
foram encontrados informagdes consistentes sobre dados energéticos da produgéo
de etanol a partir dos residuos, por isso, os balangos energéticos e a produtividade

foram analisados somente para etanol de primeira geragao.
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