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RESUMO

Devido as constantes crises no fornecimento de petréleo, bem como a possibilidade de sua escassez,
a instabilidade dos precos e, principalmente, aos efeitos negativos ao meio ambiente, aumentou, nos
Ultimos anos, o interesse por fontes alternativas de energia. A possibilidade de produzir etanol a partir
de residuos lignoceluldsicos € um grande atrativo para os pesquisadores, pois dificuldades, como a
necessidade de aumentar a area plantada para incremento da produgéo, competicdo direta com a
producéo de alimentos e alto custo de matéria-prima, deixam de existir. Diante disso, esse artigo teve
como objetivo fazer uma revisdo sobre a producdo de etanol de segunda geracdo, proporcionando
uma visdo geral sobre esse tema que esta em constante crescimento, e que dentro de alguns anos
poderd tornar-se mais uma fonte de producgédo de biocombustiveis.

PALAVRAS-CHAVE: Etanol; Residuos; Pré-tratamento; Biomassa lignoceluldsica.

INTRODUCAO

Os biocombustiveis tem sido objeto de grande, e crescente, interesse nos
altimos anos, uma vez que seu uso contribui para reduzir a emissdo de gases
ligados ao efeito estufa e, portanto, para a mitigacdo do aquecimento global. Além
disso, os biocombustiveis poderiam, teoricamente, constituir uma das alternativas ao
petréleo, cuja oferta mundial devera sofrer consideraveis restricbes em um futuro
previsivel.

O termo biocombustivel refere-se a combustiveis liquidos ou gasosos com
aplicacdo no setor de transporte e predominantemente produzidos de biomassa.
Dentre os principais combustiveis produzidos a partir destes recursos naturais,
pode-se destacar o etanol.

Os biocombustiveis, no entanto, enfrentam uma limitagdo fundamental na sua
producgdo: originam-se, em geral, de plantas que exigem areas de cultivo extensas.
Para amenizar esse problema, tém se desenvolvido processos biotecnoldgicos que
permitam a utilizacdo de biomassas residuais de composi¢do lignoceluldsica,
abundantemente geradas nos setores agricolas e florestais.

O Brasil destaca-se como um dos maiores produtores agricolas do mundo e,

em consequéncia disto, é capaz de gerar grandes quantidades de residuos
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agroindustriais. Dentre os possiveis usos desses residuos (cascas, folhas e palhas),

pode-se destacar sua aplicagdo como biomassa para a producdo de Bioetanol de
segunda geracéo.

A producdo de etanol, com base na biomassa lignocelulésica, utiliza
processos quimicos (empregando &cidos) ou da biotecnologia moderna
(empregando enzimas), para a quebra de moléculas de celulose e liberacdo de
acucares, para entdo produzir o etanol, por meio de processos fermentativos
alcoolicos da biotecnologia convencional. Dentro desse contexto, o objetivo desse
artigo foi fazer uma revisdo sucinta sobre a producdo de Etanol de Segunda

Geracgao.

1 REFERENCIAL TEORICO
1.1 Etanol de Primeira Geracéao

A producéo de biocombustiveis foi insignificante até o fim da década de 1970.
De fato, o etanol era, até esse periodo, utilizado essencialmente como insumo para
as industrias de bebidas e alguns segmentos da industria quimica, cabendo ressaltar
gue grande parte era proveniente do gas natural. A totalidade da producdo mundial
de etanol — quase todo destinado, como foi dito, a usos ndo energéticos — equivalia
a menos de um milésimo da extracao de petréleo (ROSA; GARCIA, 2009).

O panorama descrito mudou sensivelmente com a implantacdo pelo governo
brasileiro, em 1975, do Programa Nacional do Alcool — Proalcool (ROSA; GARCIA,
2009). Em resposta as crises do petrdleo nos anos 70 e 80, foram feitas diversas
tentativas em todo o mundo para substituir derivados do petréleo por fontes
renovaveis. A Unica experiéncia de grande porte, com éxito, foi o uso energético da
cana-de-agucar, no Brasil. O Proalcool provocou o primeiro grande impacto no setor
sucroalcooleiro Brasileiro, gerando a primeira grande onda transformista.

O Proalcool teve por objetivo criar uma fonte alternativa de combustivel para
veiculos providos de motor a explosdo com ciclo Otto, e fomentar a criagdo de
emprego no Brasil. Este programa, apesar de suas falhas, injetou consideravel soma
de capital no setor, auxiliando o inicio do desenvolvimento tecnolégico em todos os
segmentos econdmicos relacionados com a producéo de alcool a partir da cana-de-
acucar, principalmente (SOARES; ROSSELL, 2007).
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Em apenas dez anos o alcool j& superava a gasolina como combustivel

automotivo, e reduzia o impacto na balanca comercial de dezenas de bilhdes de
dolares. Isto exigiu transformacdes radicais do mercado consumidor, do setor
produtivo e de logistica para introduzir em todo o territério um novo combustivel
liguido. Investimentos em desenvolvimento tecnolégico aumentaram a produtividade
agricola e industrial. Melhorou, também, a eficiéncia de converséo do caldo da cana
em alcool, que se aproxima dos limites teoricamente possiveis (HOLLANDA,
ERBER, 2007).

Apés um periodo de estagnacdo de cerca de 15 anos - motivada,
essencialmente, pela queda dos precos do petréleo —, a produ¢do mundial de etanol
voltou a crescer acentuadamente. Um dos fatores que explicam esse crescimento
foi, a partir de 2003, a introducdo dos veiculos com motor flexivel no Brasil (ROSA,;
GARCIA, 2009).

Mais recentemente, a percepcao do risco de catastrofes climaticas provocadas
pelo aquecimento global implicou grande aumento na demanda por biocombustiveis.
Tal aumento se manifesta, principalmente, pela introducdo ou aumento de metas de
utilizacdo de combustiveis de origem organica em numerosos paises (ROSA,;
GARCIA, 2009).

Ainda hoje, boa parte do etanol industrial é feita por meio da fermentacéo,
embora também seja feita sinteticamente de fontes como o eteno, derivado do
petréleo. O novo conceito de etanol (ou bioetanol) corresponde a sua fabricacéo
utilizando como matéria-prima a biomassa lignocelulésica. Essas matérias-primas
provenientes de sobras e residuos de produtos naturais (como o sabugo e a palha
do milho, o bagaco, as pontas e as palhas da cana-de-aclcar) emergem como
fundamentais para a expressiva ampliacdo pretendida da producédo de etanol, que
hoje esbarraria em limitacdes para expansdo da area plantada, seja por competir
com a producdo de alimentos, seja pelo nivel de seus precos relativos frente ao

petréleo e aos préprios alimentos (BASTOS, 2007).

1.2 Etanol de Segunda Geracéao

O mundo se depara, atualmente, com a perspectiva de um significativo
aumento na demanda por etanol. Para evitar que haja o limite da oferta ou a

competicdo pelo uso da terra para a geracao de energia e producédo de alimentos,
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especialmente em locais que ndo dispdem de clima favoravel ou extenséao territorial
para cultivo, torna-se necessario investir no desenvolvimento de tecnologias de
segunda geracdo de producdo de etanol. Essa nova geracdo representa uma
alternativa para o uso energético da biomassa, apresentando vantagens ambientais
e econdmicas, por ser o etanol produzido a partir de lignocelulose, presente em
residuos de origem vegetal (PACHECO, 2011).

Os principais programas de pesquisa e desenvolvimento de bioetanol séo
conduzidos nos Estados Unidos e na Europa. E podera ser expandido e produzido
em quase todas as regides do mundo, aproveitando a alta disponibilidade de
residuos organicos de diversas fontes (NOGUEIRA, 2008).

1.2.1 Matéria-prima lignocelulésica

Os materiais lignocelulésicos sdo formados por estruturas duras e fibrosas,
compostas majoritariamente pelos polissacarideos, celulose e hemicelulose (cerca
de 70% da massa seca), entremeados por outra macromolécula formada por alcoois
aromaticos, a lignina, aos quais se encontram unidos por ligacées covalentes e de
hidrogénio (LEE, 1997).

A fracdo celulésica (40%-60% da matéria seca) € um polimero linear de
celobiose (dimero glicose-glicose), a posicéo das ligacdes e as pontes de hidrogénio
adicionais, tornam o polimero rigido e dificil de ser quebrado (HAMELINCK et al.,
2005). Sua hidrolise gera glicose, um acucar de seis carbonos, cuja fermentacéo
com Saccharomyces cerevisiae ja € bem conhecida (NOGUEIRA, 2008).
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Figura 1 - Estrutura molecular da celulose.
Fonte: FERREIRA; ROCHA,; SILVA, 2009.

Por sua vez, a fracdo hemicelulosica (15% - 45% do material lignocelulésico
seco) consiste em cadeias ramificadas de acuUcares, cujas unidades incluem
principalmente aldopentoses, como xilose e arabinose, e aldohexoses, como glicose,
manose e galactose. Esta macromolécula contém ainda, &cidos hexurbénicos, como

os acidos [-D-glucurbnico, D-4-O-metilglucurdnico e [-D-galacturéanico, e
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deoxiexoses. A variedade de ligagGes e de ramificagcdes, assim como a presenca de
diferentes unidades monomeéricas, contribui para a complexidade da estrutura

hemiceluldsica e suas diferentes conformacdes (KOOTSTRA et al., 2009).
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Figura 2 - Estrutura molecular da hemicelulose.
Fonte: FERREIRA; ROCHA; SILVA, 2009.

J4 a estrutura bioquimica da fracdo de lignina (10%-25%) nao esta
relacionada a moléculas simples de acucar, ndo sendo pretendida, pois, para a
producdo de bioetanol por rotas fermentativas. Essa fracdo, no entanto,
desempenha um papel fundamental para o sucesso da tecnologia de hidrélise.
Apesar de ser possivel produzir diversos produtos com base na lignina, atualmente o
foco dos estudos tem se voltado para o uso desse material como fonte de energia
para 0S processos, 0 gque garantiria a auto-suficiéncia e, eventualmente, até a

possibilidade de exportar alguma energia elétrica excedente (NOGUEIRA, 2008).
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Figura 3 — Estrutura molecular da lignina.
Fonte: FERREIRA; ROCHA; SILVA, 2009.

A forma e o tamanho da parede celular dos materiais lignocelulésicos varia de

espécie para espécie, apresentando composicdo quimica de acordo com a
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biomassa analisada. Em geral, a celulose encontra-se em maiores proporcoes,

seguida da hemicelulose e, por fim, da lignina. Mesmo presente em quantidades
menores em relacdo a fracdo celuldsica, a lignina confere limitacdo suficiente para
retardar, ou mesmo impedir completamente o processo de sacarificacdo, importante
para a producdo de bioetanol, 0 que ocasiona a necessidade de um pré-tratamento
do material lignocelulésico (SILVA, 2012).

1.2.2 Hidrolise do material lignoceluldsico

O processo de conversdo da biomassa lignocelulésica em acucares
fermentaveis para a producdo de etanol celulésico envolve quatro etapas: (I) pré-
tratamento, para romper a estrutura cristalina da celulose (Il) hidrolise enzimatica,
para hidrolisar os polissacarideos em acUcares fermentesciveis; (lll) fermentacéo,
para converter os aclucares em etanol e a (V) destilacdo, que visa a separacao de
componentes de uma mistura, de acordo com a volatiidade relativa dos
componentes (SANTOS; COLODETTE; QUEIROZ, 2013).

Devido a natureza recalcitrante da biomassa, a hidrélise enzimética € muito
lenta e € dificil atingir elevados rendimentos em acuUcar se a biomassa nao for
previamente pré-tratada. O pré-tratamento € provavelmente a etapa mais crucial,
uma vez que tem forte impacto em todas as outras etapas do processo, por
exemplo, na hidrélise enzimatica e na fermentacao, em termos de digestibilidade da
celulose e toxicidade da fermentacao (GALBE; ZACCHI, 2007).

O objetivo principal do pré-tratamento € remover a lignina e a hemicelulose,
reduzir a cristalinidade da celulose e aumentar a porosidade do material. Este
processo deve melhorar também a formacéo de aglcares ou habilidade de formacgéo
futura de acucares por hidrélise, evitar degradacdo ou perda de carboidratos, evitar
a formacdo de co-produtos que sejam inibitorios para a hidrolise subsequente e a
fermentacao, aliado a viabilidade econémica (SAHA et al., 2005).

Varios meétodos de pré-tratamentos tém sido propostos e desenvolvidos.
Esses métodos podem ser classificados de diferentes formas, pré-tratamentos
fisicos, quimicos, biolégicos ou uma combinacdo destes no intuito de reduzir a
recalcitrancia da biomassa lignocelulésica (SUN; CHENG, 2002). Na Tabela 1 séo

apresentados alguns dos principais métodos utilizados.
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Tabela 1 — Processos de pré-tratamento da biomassa para posterior hidrolise
enzimatica.

Pré- Tempo
Quimica Descricao de Custo
tratamento ~
Reacao
Fisicos
~ A biomassa triturada é tratada com
Exploséo a ) L .
vabor Nenhuma vapor, seguido de uma rapida 1-10 min -
b descompressao
Utiliza 4gua quente a alta presséo
Termoidrolise  Nenhuma (pressoeNS acima dp ponto de 30 min -
saturacao) para hidrolisar a

hemicelulose

Quimicos

Por meio do uso de acidos

Hidrélise acida Acido sulfarico, cloridrico, ou nitrico, 2-10 min +
concentrados ou diluidos
Hidrélise Pelo uso de bases, como .
. Base N 1 o 2 min ++
alcalina hidréxidos de sddio ou célcio
Uma mistura de um solvente
organico (metanol, bioalcool e
acetona, por exemplo) com um 40-60
Organosolv _ catalisador &cido (H,SO,4, HCI) é .

D min
usada para quebrar as ligacdes
internas da lignina e da
hemicelulose
Utilizacao de fungos para
o solubilizar a lignina. Geralmente, é
Biologicos Nenhuma o O
utilizado em combinag¢des com
outros processos

Combinados

Adicao de H,SO,4 (ou SO,4) ou CO;
na exploséo de vapor pode
Exploséo de aumentar a eficiéncia da hidrolise

vapor _ enzimatica, diminuir a producédo de 1 -4 min -
catalisada compostos inibidores e promover
uma remogao mais completa da
hemicelulose
AFEX Exposicdo a amonia liquida a
(ammonia o alta temperatura e pressao por um
. Amonia . )
fiber certo periodo de tempo, seguida de
explosion) uma rapida descompressao
EXpIg%azo de CO; Similar a explosao de vapor
O sinal + indica efeito vantajoso (menor custo).

Fonte: Elaborado com base em Hamelinck et al. (2005) e Nogueira (2008).

As principais tecnologias de pré-tratamento estdo representadas junto aos

pré-tratamentos quimicos, incluindo pré-tratamentos acidos, alcalinos ou oxidativos.
AEMS

Rev. Conexdo Eletrénica — Trés Lagoas, MS — Volume 12 — Numero 1 — Ano 2015



EONEXAO

ELETRONICA

Neste tipo de processo, a maior parte dos pré-tratamentos difere nos tipos de

quimica e mecanismos responsaveis pelas modificacbes estruturais e quimicas da
parede celular, que resultam numa acessibilidade melhorada da enzima, além de
rendimentos maiores. Em pré-tratamentos catalisados por acidos, a camada de
hemiceluloses € hidrolisada, enquanto que nos pré-tratamentos catalisados por
bases, parte da lignina é removida e a hemicelulose tem que ser hidrolisada pelo
uso de hemicelulases. Uma das tecnologias de pré-tratamentos mais amplamente
implementada € a explosdo a vapor, que tem sido aplicada com sucesso a diversos
tipos de biomassa celuldsica (madeiras macias e duras, além de residuos agricolas).
Esse processo pode ocorrer com ou sem a presenca de catalisadores quimicos
(acido sulfurico, dioxido de enxofre, hidréxido de sédio e amoénia) (SILVA, 2012).

A hidrdlise enzimatica € uma das rotas utilizadas para aumentar a eficiéncia
do pré-tratamento. Enzimas tais como celulases, sintetizadas por fungos e bactéria,
trabalham em conjunto para degradar a celulose e outros polissacarideos estruturais
na biomassa.

Muitos fatores podem afetar a hidrolise enzimatica da celulose, como por
exemplo, a concentracdo de substrato, a atividade da celulase e as condi¢des da
reacdo (temperatura, pH, bem como outros parametros). Para melhorar o
rendimento e a taxa de hidrélise, € necessario otimizar o processo e reforcar a
atividade das celulases (SUN; CHENG, 2002).

Essa etapa é considerada de grande potencialidade, uma vez que
proporciona maiores rendimentos, € realizada sob pressdo ambiente e temperaturas
moderadas, (50-60°C), ndao forma subprodutos indesejaveis e ainda possibilita a
utiizacdo de técnicas avancadas de biotecnologia para sua otimizacéo
(RODRIGUES, 2009). No entanto, ainda enfrenta varios gargalos tecnoldgicos. O
principal deles é o elevado custo das enzimas utilizadas no processo (RODRIGUES,
2009).

A hidrolise da celulose em seus mondmeros constituintes é feita por um
complexo de enzimas chamadas celulases, que agem em sinergismo. Para a
hidrolise enzimatica, pelo menos trés grupos de enzimas sdo necessarios. As
endoglicanases, que atacam regides de baixa cristalinidade na fibra celulésica, as
exoglicanases, que degradam ainda mais a molécula separando as unidades de

celobiose e as B-glicosidades, que hidrolisam a celobiose para produzir glicose.

AEMS I Rev. Conexdo Eletrbnica — Trés Lagoas, MS — Volume 12 — Nimero 1 — Ano 2015



EONEXAO

ELETRONICA

Como resultado da acdo das enzimas na celulose, sdo obtidos glicose e

celobiose. No entanto, conforme as concentragcbes desses mondmeros no meio
aumentam, as atividades das celulases séo inibidas. A celobiose & um inibidor mais
forte do que a glicose, sendo interessante que ela seja rapidamente transformada
em glicose pelas glicosidades. Como muitos complexos enziméticos comerciais
apresentam baixas concentragdes de B-glicosidade, muitas vezes é indicado que se
adicione [3- glicosidade de outras fontes aos complexos enzimaticos para diminuir a
concentracéo de celobiose no meio reacional e, consequentemente, a inibicdo (SUN;
CHENG, 2002).

1.2.3 Fermentacéao do hidrolisado

A fermentagdo da glicose € um processo completamente estabelecido. N&o
existe microrganismo mais apropriado que a levedura Sacharomyces cerevisiae, que
através de seu emprego intensivo em fermentacdo industrial, ja passou por um
processo de selecdo natural, apresentando os melhores desempenhos em
conversao de glicose a etanol, produtividade e tolerancia alcodlica. Desde que o0s
impactos negativos inibidores sejam controlados, a fermentacdo acontece sem
maiores problemas (ROSSELL, 2006).

Entretanto, os acucares liberados na hidrélise sdo compostos por uma mistura
de hexoses e pentoses, e a conversao sustentavel e economicamente eficiente da
biomassa a etanol implica a utlizacdo de linhagens microbianas capazes de
fermentar, ndo somente glicose, mas todos o0s acucares presentes em hidrolisados
lignoceluldsicos, tais como: D-xilose, L-arabinose, D-celobiose, galactose e manose,
com alto rendimento e produtividade em etanol (HAHN-HAGERDAL et al., 2007;
BETTINGA; HAHN-HAGERDAL; GORWA-GRAUSLUND, 2008; FUKUDA;
KONDOB; TAMALAMPUDIA, 2009).

Poucos microrganismos possuem a capacidade fermentar pentose a etanol.
Para isso, estudos estdo sendo realizados para selecionar e melhorar leveduras que
fermentam naturalmente as pentoses a etanol. Aléem disso, desenvolvimento de
linhagens recombinantes de S. cerevisiae, selecdo de bactérias termofilicas e

mesofilicas sdo outros pontos importantes de estudo (HO et al., 1999).
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O etanol de segunda geracao pode ser considerado como a energia do futuro.

CONSIDERACOES FINAIS

Produzido a partir de coprodutos ou residuos agricolas, o etanol celulésico podera
incrementar a producéo brasileira anual do biocombustivel, sem a necessidade de
aumentar a area cultiva de cana-de-acucar, por exemplo, ou competir diretamente
com a producédo de alimentos. Essa tecnologia € a chave para tornar o etanol ainda

mais competitivo e atender a crescente demanda por biocombustiveis.
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