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Resumo

A tecnologia para converter biomassa lignoceluldsica em agucares fermentaveis, para
a produgdo de etanol, vem sendo considerada como uma alternativa promissora, para
atender a demanda mundial por combustiveis. Este trabalho analisa o potencial dos re-
siduos agricolas, utilizados no Brasil, como fonte de biomassa, para produgao de etanol
de segunda geragdo. Dentre os residuos estudados, a palha da cana-de-agticar apresenta
teor de celulose em torno de 39%, o bagago de cana 43%, a palha de trigo 35%, a palha
de arroz 38% e a pseudocaule da bananeira 46%. Conforme o estudo, com os residuos
de palha de arroz, consegue-se uma elevada conversio de celulose em etanol, algo em
torno de 80%, valor bem préximo aos obtidos com residuos da cana-de-agucar, que
ficam entre 85-89%, os demais residuos tém conversio em torno de 60% e ambos pos-
suem potencial de produgdo anual de bioetanol na ordem de bilhoes de litros.
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Abstract

The technology to convert lignocellulosic biomass into fermentable sugars for ethanol
production has been considered as a promising alternative in order to meet the global
demand for fuel. This paper analyzes the potential of agricultural residues used in Brazil
as a source of biomass for the second generation ethanol production. Among the studied
waste, the sugar cane straw has cellulose content around 39%, the sugarcane bagasse 43%,
the wheat straw 35%, the rice straw 38% and the banana pseudostem 46%. According
to the study, with the rice-straw waste, it is achieved a high conversion of cellulose into
ethanol, somewhere around 80%, a very close value to those obtained with waste from
sugar cane, which are between 85-89%, other waste conversion is around 60% and both
have potential annual production of bioethanol in the order of billions of liters.
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1 Introdugao

A matriz energética mundial ainda ¢
fortemente inclinada para as fontes de car-
bono fossil, com participa¢do total de 80%,
sendo 36% de petréleo, 23% de carvdao mi-
neral e 21% de gas natural (JARDINE, 2009).

A utilizagdo de combustiveis fosseis ¢ um
dos principais fatores que influencia negati-
vamente a qualidade e o equilibrio do meio
ambiente, motivo pelo qual a sua utilizagdo
deve ser condicionada, para se evitar indices
de polui¢ao nos grandes centros urbanos que
ponham em risco o ecossistema terra.

Em busca da minimizagdo dos impac-
tos ambientais desses combustiveis fosseis, o
estudo realizado por BNDES (2008) afirma
que os biocombustiveis apresentam duas im-
portantes vantagens: seu uso permite redu-
zir a emissao de carbono para a atmosfera, o
que reduz a emissdo de gases do efeito estufa,
responsaveis pelo aquecimento global e sdo
tidos como ecologicamente favoraveis, uma
vez que liberam 50% menos material parti-
culado e 98% menos enxofre, além de serem
biodegradaveis e nao toxicos (NASS et al.,
2007; DEMIRBAS, 2009 apud POMPELLI
et al, 2011). Pode-se citar, também, como
vantagem, a contribui¢do para o aumento de
emprego na zona rural, a reducao da depen-
déncia de fontes de origem fdssil e de alguns
tipos de residuos, além do menor investi-
mento financeiro em pesquisas, pois as pes-
quisas de prospec¢ao de petréleo sdo muito
dispendiosas (FALSETTTI, 2010 apud SILVA;
KONRADT-MORAES, 2012).

De acordo com Balat et al. (2008 apud
ORTIZ, 2010), as matérias-primas, para a
producdo de bioetanol, podem ser classifi-
cadas em trés tipos: sacarificadas (cana-de-
acucar, sorgo doce, beterraba), amilaceas
(milho, batatas, cereal, mandioca) e celulési-
cas (madeira, palha).

A produgdo de bioetanol de primeira
geracgdo ¢ efetuada em bases comerciais por
duas rotas tecnoldgicas, utilizando maté-
rias—primas doces, diretamente fermenta-

veis, como a cana-de-agucar e a beterraba
acucareira ou matérias-primas amildceas,
como o milho e o trigo, cujo amido deve ser
convertido em agtcares (sacarificado), antes
da fermentacao.

Na busca para a expansao da produgio
de bioetanol sem comprometer a seguran-
¢a alimentar e garantindo o fornecimento
de combustivel, surge o estudo do proces-
so, para obten¢ao do bioetanol de segunda
geracdo, que faz uso de materiais lignocelu-
lésicos, tais como excedente de bagaco, lixo
e outros residuos agricolas que podem ser
utilizados, através de tratamentos quimi-
cos, termoquimicos ou rotas bioquimicas,
para obter o produto-alvo, melhorando o
processo de eficiéncia, bem como reduzir os
impactos ambientais (MARTIN et al., 2006;
SOCCOL et al., 2009 apud DIAS, 2010).

Em um clima de incerteza nos pre¢os
de graos e conservagao de combustivel, ter
eficiéncia é mais importante do que nunca.
Muitos residuos agroindustriais sdo excelen-
tes substratos, para fermenta¢do em estado
sOlido (HOSKINS; LYONS, 2009), tais como
palhas, cascas, caules, pedinculos, madeiras
de coniferas e folhosas, residuos de indus-
trias de polpa e papel, e colheitas herbaceas.

Para Rosa et al. (2011), além da polui-
¢ao dos solos e agua, advinda da lixiviagao
dos residuos, a inutilizagdo desses, pode re-
presentar perda de biomassa e de nutriente
e também elevar os valores dos produtos fi-
nais, uma vez que o tratamento, transporte
e a disposicao final dos residuos influencia
diretamente o custo do processo.

Segundo Ferreira-Leitdo et al. (2010), o
aproveitamento de residuos agroindustriais
e florestais destaca-se na produgdo de com-
bustiveis renovaveis, produtos quimicos e
de energia, uma vez que sua disponibilidade
acaba por solucionar o problema do acumu-
lo de residuos e evita a contaminagdo de so-
los e rios.

Conforme Lamtec (2012), os biocom-
bustiveis de segunda gera¢do sao combusti-
veis liquidos ou gasosos, produzidos a partir
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da biomassa. Dentre os mais comuns temos:
o biodiesel, produzido a partir de 6leos or-
ganicos, e o bioetanol, produzido a partir da
fermentagdo de carboidratos.

Soccol et al. (2009 apud Dias, 2010) clas-
sifica o processo de produgdo de bioetanol
de segunda geragdo nas seguintes operagoes:
pré-tratamento da biomassa, a hidrdlise, a
fermentacao, sendo que o pré-tratamento
¢ realizado apenas em biomassa celuldsica
(GRAY et al., 2006 apud ORTIZ, 2010).

Ja Paes (2010) afirma que o processo
de produgdo do etanol de segunda geragao
¢ composto por duas etapas: primeiramen-
te, quebram-se as longas cadeias de celulose
e hemicelulose, via hidrolise enzimatica ou
quimica, com a finalidade de obter agticares
de moleculas menores e, em seguida, os agu-
cares reduzidos, obtidos no processo de hi-
drdlise sao fermentados, assim como ocorre
com a sacarose da cana-de-agucar.

A composi¢ao da biomassa lignocelulosi-
ca tem como principais componentes: a celulo-
se (36-61%), a hemicelulose (13-39%), e a ligni-
na (6-29%) (OLSSON; HAHN-HAGERDAL,
1996 apud BRETHAUER; WYMAN, 2010).

Um dos grandes desafios, para a obten-
¢ao de celulose, a partir de materiais lignoce-
lulésicos, segundo Candido (2011), é o fra-
cionamento dos componentes quimicos que
compdem a estrutura da biomassa vegetal,
para que a celulose ndo seja degradada du-
rante esse fracionamento.

Muitas pesquisas estdo sendo realizadas
para melhorar a digestibilidade quimica e en-
zimatica da biomassa lignoceluldsica, para a
eficiente conversao da celulose e hemicelulose
em etanol. Dentre essas tecnologias, pode-se
destacar o baixo custo de pré-tratamentos ter-
moquimicos, o desenvolvimento de enzimas
mais eficientes na hidrdlise dos polissacaride-
os e a busca por microrganismos capazes de
fermentar pentoses e hexoses com maior efi-
ciéncia (GRAY et al., 2006 apud SILVA, 2009).

Castro e Pereira-Junior (2010) afirmam
que as matérias-primas lignoceluldsicas sao
as fontes renovaveis mais abundantemente

Residuos agroindustriais: potencial de produgdo de etanol...

encontradas na natureza, sendo compre-
endidas, majoritariamente, pelos materiais
agroindustriais, pelos residuos urbanos e
pelas madeiras de angiospermas e gimnos-
permas (COUGHLAN; MCHALE, 1988).
Dentre essas, os materiais agroindustriais se
destacam pelo carater de residuo, conferido
por sua obtengdo, apds o processamento de
matérias-primas, que apresentam maior va-
lor agregado. O Brasil, pela vocagao natural
que possui para agroindustria, apresenta
como biomassa residual, predominante, o
bagaco de cana-de-agucar.

Este trabalho analisa o potencial dos
residuos agricolas utilizados no Brasil como
fonte de biomassa, para produgdo de bioe-
tanol de segunda geragao, comparando suas
particularidades de produgdo e a suas valo-
ragdes quanto residuo.

2 Residuos agroindustriais lignocelulésicos

Os materiais lignocelulésicos sao for-
mados por estruturas duras e fibrosas, com-
postas majoritariamente pelos polissacaride-
os celulose e hemicelulose (cerca de 70% da
massa seca), entremeados por outra macro-
molécula, formada por dlcoois aromaticos, a
lignina, aos quais se encontram unidos por
ligacdes covalentes e de hidrogénio (LEE,
1997 apud SILVA, N., 2010).

A fragao celulésica (40%-60% da ma-
téria seca) ¢ um polimero linear do dimero
glicose-glicose (celobiose), rigido e dificil de
ser quebrado. Sua hidrdlise gera glicose, um
acucar de seis carbonos, cuja fermentagdo
com Saccharomyces cerevisiae ja é bem co-
nhecida. Por sua vez, a fracao hemiceluldsica
(20%-40%), em geral, é constituida de uma
cadeia principal de xilose (ligagdes [-1,4)
(BNDES, 2008).

Segundo Ferreira-Leitdo et al. (2010), o
aproveitamento de residuos agroindustriais
e florestais destaca-se na produ¢ao de com-
bustiveis renovaveis, produtos quimicos e
de energia, uma vez que sua disponibilidade
acaba por solucionar o problema do acumu-
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lo de residuos e evita a contaminagdo de so-
los e rios.

2.1 Palha de cana-de-agtcar

Segundo Santos, E et al. (2012), para
cada tonelada de cana-de-agucar processa-
da, sdo gerados cerca de 140 kg de palha e
140 kg de bagaco em base seca.

Para Olivares et al. (2008), o tecido ve-
getal da palha de cana apresenta os mesmos
componentes quimicos que o bagaco ou a
madeira, ou seja, a palha da cana-de- agucar,
sendo toda a parte aérea da planta, menos os
colmos industrializaveis, é constituida basi-
camente de celulose, hemicelulose e lignina,
entretanto, as propriedades fisico-mecéni-
cas, geomeétricas, térmicas e energéticas sao
diferentes.

Em termos energéticos, a palha repre-
senta 1/3 da energia potencial da cana-de-
agucar que, atualmente, é subaproveitada.

Uma das praticas mais comuns, ainda
hoje utilizada no Brasil, é a queima da palha
da cana-de-agtcar, com o proposito de faci-
litar as operagdes de colheita. Um dos pontos
mais criticos sobre a queima da palha da cana-
de-agucar sdo as emissoes de gases do efeito
estufa na atmosfera, principalmente o gés car-
bonico (CO,), como também o mondxido de
carbono (CO), 6xido nitroso (N,0O), metano
(CH,) e a formagdo do ozonio (O,), além da
poluicdo do ar atmosférico pela fumaga e fuli-
gem (ANTUNES; AZANIA; AZANIA, 2013).

Devido aos impactos ambientais, oca-
sionados pela queima da palha de cana-de-
agucar, a eliminagdo gradativa da atividade
estd em ascensio, assim a cultivo estd sendo
realizado sob o sistema mecanizado de co-
lheita de cana crua, na qual as folhas secas
e os ponteiros sao lancados sobre a superfi-
cie do solo, formando uma cobertura morta,
denominada de palhada. Essa palhada de-
compoe-se por agdo fisica, quimica e biold-
gica, constituindo uma fonte de nutrientes e
matéria organica, possibilitando, portanto,
a diminuicdo do uso de fertilizantes, bene-

ficiando a sustentabilidade em longo prazo
e o balango energético da cadeia produtiva
dessa cultura (FORTES, 2010). Entretanto,
estudos demonstram que a decomposi¢ao da
palha sobre o campo emite quase o dobro de
N,O, se comparada a queimada da mesma
(JUTTEL, 2011).

2.2 Bagacgo de cana-de-agticar

O bagaco de cana ¢ o residuo solido re-
manescente da trituracao da cana-de-agucar
para obter o seu sumo. A produgao de aguicar
e etanol no Brasil gera enormes quantidades
de bagaco. Durante a safra 2010/2011, mais
de 625 milhoes de toneladas de cana-de-acu-
car foram esmagados, que gerou cerca de
208 milhoes de toneladas de bagaco de cana
(CONAB, 2011 apud ROCHA et al., 2011).

Esse residuo, proveniente da produgido
do agucar, possui diversas aplicagdes como:
forragem, na utilizagdo de ragdo animal, espe-
cialmente para ruminantes, e na cogeragio de
energia elétrica (COSTA; BOCCHI, 2012).

Na tentativa de evitar o descarte de uma
parte importante do bagaco e, a0 mesmo
tempo minimizar os impactos ambientais,
esta matéria é foco de estudos, para produgido
de etanol, por possuir uma quantidade con-
sideravel de celulose e outros componentes
de interesse para a industria de biorrefinaria.

2.3 Palha de trigo

Aguiar (2010) afirma que a palha de
trigo apresenta-se como uma alternativa in-
teressante para a bioconversdo em etanol e
pode ser utilizada como matéria-prima para
papel e producao de bioenergia, através da
combustio (KERSTETTER; LYONS, 2001),
ja que se encontra entre os principais mate-
riais lignoceluldsicos, composta basicamente
por celulose, hemicelulose e lignina.

Afirmam Ferreira-Leitdo et al. (2010)
que o principal residuo da safra de trigo é
palha de trigo correspondente a 50% do peso
da planta e, usualmente, utilizada no solo
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(matéria organica) como uma forma de fer-
tilizante ou como cama para instalacio de
animais (BAHIA, 2013).

Da produgdo brasileira de trigo, as cul-
turas de trigo geram cerca de 6 milhdes de
toneladas de palha. Considerando-se que
50% dos residuos de palha estariam dispo-
niveis para a conversao, mais de 600 milhoes
de litros de etanol e 1 milhao de toneladas de

lignina podem potencialmente ser produzi-
dos (FERREIRA-LEITAO et al., 2010).

2.4 Palha de arroz

Esse residuo resulta do processo de be-
neficiamento do arroz como um subproduto
que representa cerca de 23% do peso do arroz
(PINHEIRO; GAIDZINSKI; SOUZA, 2007).

Entre as aplicacdes evidenciadas por al-
guns autores (NAKBANPOTE et al., 2000;
DINIZ, 2005; FOLETTO et al., 2005 apud
ZUCCO; BERALDO, 2008), destaca-se o
seu emprego como adsorvente na extragdo
de ouro, na remoc¢io de chumbo e mercurio
em aguas residudrias, na remocao de acidos
graxos livres em 6leo de soja ou na remogao
de cobre, niquel e zinco em solugdes sintéti-
cas. E aproveitada também a partir da quei-
ma controlada, com alto teor de silica e baixo
teor de carbono, micronizada e com carac-
teristicas apropriadas, para uso como com-
ponente de concretos e argamassas a base de
cimento Portland. Na agricultura, destaca-se
principalmente como substrato (enraiza-
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mento; hidroponia em morangueiros; subs-
tituto do xaxim no enchimento de vasos para
plantas e flores).

Ela ¢ um dos mais abundantes materiais
residuais lignoceluldsicos no mundo. A pa-
lha de arroz inclui colmos (caule), laminas
foliares, bainhas foliares e os restos da pani-
cula, apds a debulha (JULIANO, 1985 apud
CHENG; TIMILSINA, 2011) e possui teores
similares de celulose, hemicelulose, lignina
se comparados a residuos de vegetais.

2.5 Pseudocaule da bananeira

Uma matéria-prima desprezada pelos
plantadores de banana de Pernambuco esta,
por exemplo, transformando-se num pode-
roso aliado dos fabricantes de caixas de pa-
pelao para embalagens. O pseudocaule é a
parte da bananeira que se eleva do chéo até o
fruto, o equivalente ao tronco em outras es-
pécies vegetais.

H4a muitos anos vem sendo averiguada
a viabilidade técnica para produzir polpa ce-
luldsica, a partir de residuos da bananeira,
principalmente do pseudocaule e do engaco.

Uma alternativa para uso do pseudocau-
le é o aproveitamento da massa de celulose,
para fabricacdo de papéis especiais e de eta-
nol, fermentacdo das pentoses e produc¢ao de
biogas (SOFFNER, 2001 apud SILVA, 2009).

Na tabela 1, demonstra-se a composi¢ao
lignoceluldsica das principais biomassas uti-
lizadas na produgao de bioetanol no Brasil.

Tabela 1: Composi¢do quimica das biomassas utilizadas para produgdo de bioetanol

Biomassa Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%)
Palha de trigo ! 35 24 25
Palha de arroz 2 38 27 8
Palha de cana-de-acgticar 3 39 30 25
Bagaco de cana-de-agucar * 43 26 22
Pseudocaule da bananeira ° 46 10 15

Fonte: 1- Canilha; Carvalho; Silva (2004), Zhu et al. (2005); 2- Silva; Silva; Bohnen (2005), Santos, F. et al. (2012);
3- Silva (2009), Santos, E. et al. (2012); 4- Silva (2009), Rocha et al. (2011); 5- Silva (2009); Reddy; Yang (2005).
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3 Processo de producio de bioetanol

Material
lignoceluldsico E>

Pré-tratamento

Hidrdlise

o

Y

Etanol

&

Destilagao

Fermentacao

&

Figura 1: Rota tecnoldgica da biomassa lignoceluldsica, para obtencdo de etanol
Fonte: Adaptado Santos, E. et al. (2012).

3.1 Pré-tratamento

O principal objetivo do pré-tratamento
¢ o de aumentar o acesso das enzimas
que podem melhorar a digestibilidade da
celulose. Cada pré-tratamento tem um
efeito especifico sobre a fracao de celulose,
hemicelulose e lignina, assim, os diferentes
métodos do pré-tratamento devem ser
escolhidos, de acordo com a configuragao
do processo selecionado, para a subsequente
hidrolise e etapas de fermenta¢ao (ALVIRA
et al.,2010).

Além disso, essa etapa é realizada devido
a lignina restringir a hidrdlise, pois essa
esconde a superficie celuldsica, impedindo
o intumescimento das fibras. Logo, torna-
se necessaria uma etapa de pré-tratamento,
tanto a fim de quebrar a estrutura cristalina
da lignocelulose quanto a fim de remover a
lignina, expondo as moléculas de celulose e
hemicelulose a agdo enzimatica (OGEDA;
PETRI, 2010).

Os processos de pré-tratamentos de ma-
teriais lignocelulésicos podem ser térmicos,
quimicos, fisicos, bioldgicos ou uma com-
binacgdo de todos esses, o que dependera do
grau de separagdo requerido e do fim pro-
posto (FERRAZ et al., 1994; CARRASCO,
1992 apud SANTOS; GOUVEIA, 2009).

3.2 Hidrolise

As tecnologias para a obten¢ao de bio-
etanol de segunda geracdo, produzido a par-
tir de materiais lignoceluldsicos, envolvem
a hidroélise dos polissacarideos da biomassa
em acgucares fermentaveis e sua posterior fer-
mentacdo. Para executar essa tarefa, o proces-
so de hidrolise utiliza tecnologias complexas
e multifasicas, com base no uso de rotas aci-
das e/ou enzimaticas, para a separacao dos
agucares e remogao da lignina (PEREIRA JR.
et al., 2008 apud SILVA, N., 2010).

A hidrolise acida, que pode ser concen-
trada ou diluida, ocorre em dois estagios, de-
vido as diferencas entre a hemicelulose e a
celulose. O primeiro envolve a hidrélise da
hemicelulose conduzida conforme as condi-
¢oes do pré-tratamento. No segundo estagio,
temperaturas mais altas sdo aplicadas, bus-
cando otimizar a hidrdlise da fra¢ao celuld-
sica (SILVA, O., 2010).

Uma desvantagem desse tipo de hidrolise
¢ o elevado custo do processo, além da geragdo
de produtos degradantes, como fragmentos
de furfural e lignina e compostos como acido
acético, difenois, derivados de fenilpropano
e cetonas que sdo inibidores da fermentagdo
microbiana (IRWIN, 1993; HOSHINO et al.,
1997 apud OGEDA; PETRI, 2010).
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A hidroélise enzimatica é uma reacio he-
terogénea, catalisada pelas celulases, sendo
distinguida por um substrato insoluvel (ce-
lulose) e um catalisador solavel (enzimas). A
completa hidrolise da celulose requer a agao
combinada de multiplas enzimas (celulases)
com diferentes especificidades ao substrato
(KOVACS et al., 2009 apud SILVA, O., 2010).

Essa dltima reproduz o processo exis-
tente na natureza, em que a quebra das lon-
gas cadeias das moléculas de celulose em
agucares ¢é feita por enzimas (secretadas por
fungos ou bactérias, microrganismos que se
alimentam de matéria organica) e a fermen-
tacdo, por leveduras, dos agticares em etanol
(BASTOS, 2007).

Apresenta a vantagem de obter um alto
rendimento de agucares fermentaveis e, de-
vido ao processo ser realizado por enzimas
que atacam especificamente seu objeto, nao
ha formacao de subprodutos (EKLUND et
al., 1990 apud CARVALHO, 2011) ao mes-
mo tempo tem a desvantagem de possuir
baixa concentrac¢ao de nutrientes e necessitar
de complementagdo nutricional, para que a
fermentagdo ocorra de forma adequada.

3.3 Fermentacgao

A etapa de fermentagdo consiste na
transformag¢ao dos agticares em etanol, gas
carbonico e outros subprodutos, através da
acao de leveduras, tais como organismos
Saccharomyces cerevisiae, bastante utilizada
para a produc¢ao industrial de alcool com-
bustivel, devido a sua capacidade de assi-
milar facilmente a glicose da cana ou da ce-
lulose de biomassas residuais (SANCHEZ;
CARDONA, 2008 apud SILVA, N., 2010).

Virias sdo as formas de realizacao da
fermentagdo da biomassa lignoceluldsica.
Segundo Silva, N. (2010), os processos mais
utilizados sao:

a) Hidrolise Separada da Fermentagado
(SHEF):

Nesse processo, a hidrolise da celulose

e a subsequente fermentagdo da glicose sdo

Residuos agroindustriais: potencial de produgdo de etanol...

realizadas em reatores diferentes; a fermen-
tacdo das pentoses ocorre em outro reator;
apresenta temperatura otima para as celula-
ses de 45 °Ca 50 °C, sendo que a temperatura
6tima para a maior parte dos microrganis-
mos produtores de etanol esta entre 30 °C e
37 °C (OLSSON et al., 2006). Possui a des-
vantagem de ocorrer uma hidroélise incom-
pleta da celulose e rendimentos nao muito
altos. Segundo Taherzadeh e Karimi (2007),
outra desvantagem do SHF ¢ a possibilidade
de contaminagao, devido ao longo tempo en-
volvido na etapa.

b) Fermenta¢do e Sacarificagdo Simul-

tanea (SSF):

Nesse outro tipo, a fermentagao da gli-
cose e a hidrolise da celulose sao realizadas
no mesmo reator; a fermentac¢io das pento-
ses, no entanto, continua se processando em
reator separado; esse processo requer uma
condi¢do intermediaria de temperatura,
para as enzimas e para a levedura adiciona-
da, uma vez que a temperatura 6tima, para a
sacarificacao, é cerca de 55 °C e 30 °C, para a
fermentagao. A agitagao também ¢é outra va-
riavel que requer uma condi¢ao intermedia-
ria. A sacarifica¢do é realizada, geralmente,
a 150 rpm. Essa estratégia de processo apre-
senta como vantagens: a reducdo da inibigao
das celulases pelos seus produtos de hidroli-
se, uma vez que os glicidios ndo se acumu-
lam no meio; menor complexidade e custo
do processo, comparado ao SHE Entretanto,
o desfavorecimento da cinética enzimatica,
devido a necessidade de conduzir o processo
dentro da faixa étima do microrganismo fer-
mentador constitui uma desvantagem.

c) Sacarificagio e Cofermentagdo Si-
multineas (SSCF):

Nessa configuracdo, as etapas de hidré-
lise da celulose e fermentacao das pentoses
sao realizadas em um mesmo reator, fermen-
tadas por um unico microrganismo, sendo
necessdria a aplicagdo da engenharia genéti-
ca, para desenvolver um microrganismo que
fermente ambos os acucares.
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d) Bioprocesso Consolidado (CPB):

O processo de hidrolise da biomassa,
onde ocorre o maximo de integragao, na qual
todas as operagdes de carater bioldgico - in-
clusive a produgdo de enzimas - sdo realiza-
das em um unico reator; O CBP parece ser
uma abordagem alternativa, com visivel po-
tencial e ponto final na evolu¢do da produ-
¢ao de bioetanol de segunda geracéo, a partir
de materiais lignoceluldsicos. A aplicagao do
CBP nio vincula custos de operagao ou in-
vestimento de capital, para a compra de en-
zimas ou sua producdo, apresentando assim
vantagens em relacdo ao custo de producao
(LYND et al., 2002).

A fermentacao pode ser realizada a par-
tir de agticares, amido ou celulose (LAMTEC,
2012). Primeiro, prepara-se o mosto, liquido
acucarado, sempre atento a concentragio
de agucares totais e sua relagao com sélidos
soluveis, acidez total e pH. Esse tem papel
importante na fermentagio, sendo que, para
favorecer o desenvolvimento das leveduras,
deve estar na faixa entre 4,5 e cinco.

Em alguns casos pode ser necessdria a
suplementacdo de nutrientes, adicao de an-
tissépticos e aumento da temperatura, para
se obter rendimentos satisfatorios. O uso de
antissépticos tém o objetivo de controlar os
contaminantes, sendo que o acido sulfuri-
co tem se mostrado o melhor controlador
das contaminagdes. As leveduras desempe-
nham melhor sua atividade a temperatura
de 32 a 34 °C (ALCARDE, 2005). Abaixo se
demonstra as reagdes de hidrdlise das maté-
rias—primas (a) e (b) e fermentac¢ao alcoolica
(c), conforme as seguintes equagdes:

a) Acucares

C,H,0, +H0>2CH,O, (1)
b) Celuloses
[CH,O] +nHO>CH O, (2

¢) CH,0,52CHOH+2CO, ()

Cada matéria-prima, na etapa de hidro-
lise, passa por um tipo de reagdo, referente
a decomposi¢io das macromoléculas em
glicose, conforme equagdes 1 e 2. Apds esse
processo, 0 mosto segue para etapa da fer-
mentacdo, equagao 3, onde ha a obtencao de
etanol e gas carbonico.

4 Avaliacao da producio de etanol, a partir
de residuos agroindustriais

Fazendo-se uma andlise em fungdo da
composicao dos residuos apresentados, po-
demos observar que todos os residuos sdo ca-
pazes de substituir o uso da cana-de- agucar,
como matéria-prima na produgdo de etanol
de segunda geragdo, uma vez que apresentam
caracteristicas semelhantes, e até melhores
nos teores de celulose, podendo vir a solu-
cionar um dos problemas do uso desse como
fonte de energia.

Para Santos, E et al. (2012), considerando
que toda glicose, sendo convertida em etanol,
o aproveitamento integral da cana-de-agucar
(colmo, palha e bagaco) poderd aumentar sig-
nificativamente a producio de etanol por hec-
tare, passando dos atuais 7.000 L, para apro-
ximadamente 14.000 L, sem necessidade de
expansdo da drea cultivada.

Os residuos da cana-de-agticar sio o
grande foco da produgéo de etanol de 22 ge-
ragdo, mas seu grande uso, como fonte de
energia, pode vir a causar problemas quan-
to a disponibilidade dos mesmos, para tal
processo. Segundo o Anudrio Brasileiro de
Cana-de-Agucar, a producdo brasileira na
temporada 2011/12 foi de 588,9 milhoes
de toneladas, obtidas em area plantada de
8,4 milhoes de hectares. O rendimento foi
de 69,8 toneladas por hectare, muito abai-
xo da média histérica de 85 t/ha. O grande
causador dessa reducao foi o clima frio nas
grandes areas de concentragdo da cultura.
(ANUARIO, 2011).

Assim, a queda na produgdo da cana-
de-agticar vem alimentar a necessidade de
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investir em outras fontes de matéria-pri-
ma, visando evitar que a mesma, como foco
central do etanol de segunda geracgao, causa
transtornos maiores, uma vez que o seu cul-
tivo influencia diretamente nos patamares de
alimentacao, transporte e economico.

O Brasil bateu recorde absoluto de pro-
dugdo de arroz no ciclo 2010/11, e os reflexos
das 13,6 milhoes de toneladas colhidas naque-
la temporada chegaram a atual. Os calculos
efetuados, para se chegar nesse valor, conside-
ram o percentual de casca, correspondendo a
22% da massa total do grao (CIENTEC, 1986
apud MAYER et al., 2006). Assim, no ciclo
2010/2011, gerou-se quase 3 milhdes de tone-
ladas de casca e palha de arroz.

No cultivo de banana, o Brasil pos-
sui mais de 500 mil hectares, sendo o ter-
ceiro maijor produtor mundial de bananas.
Segundo estimativas da UNIVALE (apud

s Residui0s agroindustriais: potencial de produgdo de etanol...

ROSA et al., 2011), que produz banana no
perimetro irrigado do Rio Jaguaribe/CE,
produz-se de 50 a 150 toneladas/hectare/ano
de pseudocaule, residuo lignocelulésico com
elevado potencial de produgédo de etanol.

Percebe-se, assim, que uma grande
quantidade de residuos é gerada anualmente
no pais, o que acaba por ser um ponto posi-
tivo, para a geragao de etanol de 2@ geracdo,
uma vez que varias alternativas podem fo-
mentar o desenvolvimento do processo.

Na tabela 2, estdo descritos os poten-
ciais de conversdo da celulose e a capacida-
de de produ¢ao anual de bioetanol de cada
residuo, demonstrando que hd uma grande
possibilidade de valora¢ao dos mesmos, vis-
to que, sdo gerados em grandes quantidades
e, quase sempre, sao apenas armazenados ou
descartados, desperdicando uma gama de
fonte de energia.

Tabela 2: Relagdo entre o teor de celulose, seu potencial de conversiao em etanol e capacidade produ-
tiva alcdolica em fungdo da produgao anual de cada biomassa lignoceluldsica no Brasil

Conversdo de Producio residual Producao
Residuo Celulose (%) celulose em § . §

etanol (%) anual (t) bioetanol (L)

Palha cana 39 85! 208 milhoes® 87,38 bilhoes
Palha trigo 35 89° 6 milhoes’ 2,37 bilhoes
Palha de arroz 38 803 3 milhoes? 1,15 bilhoes
Bagaco cana 43 89* 208 milhoes’ 100,88 bilhoes
Pliiiiﬁi?::e 46 61° 50 milhoes™ 17,78 bilhoes

Fonte: 1- Silva (2009); 2- Santos, F. et al. (2012); 3- Monteiro et al. (2010); 4- Silva (2009); 5- Silva
(2009); 6- Rocha et al. (2011); 7- Ferreira-Leitdo et al. (2010); 8- Mayer et al., 2006; 9- Rocha et al.
(2011); 10- Rosa et al. (2011).

Avaliando a produgdo de etanol de 22
geragdo, os experimentos de Petersen et al.
(2009 apud Santos, E et al., 2012) mostraram
que, para a palha de trigo, as melhores condi-
¢oes, utilizando pré-tratamento hidrotérmico,
foram de 195 °C, durante 6 a 12 min, obten-
do-se uma recuperagdo de aproximadamente
94% de celulose, sendo que, 89% dessa celulo-
se podem ser convertidas em etanol.

Utilizando a palha de cana, Silva (2009)
realizou o pré-tratamento com H,SO, 1,0%
(m/v) a 120 °C por 10 min, seguido de des-
lignificagdo com NaOH 1,0% (m/v) a 100 °C
por 1h, para deslignificagao da amostra. Apds
a sacarificacdo enzimatica da polpa bruta, re-
alizou ensaios de fermentacao dos hidrolisa-
dos, utilizando a levedura Candida guillier-
mondii mantida em agar extrato de malte a
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4 °C, nos quais observou uma conversio de
85,0% de celulose em etanol. O indculo foi
obtido do cultivo da levedura em meio sinté-
tico, contendo xilose como fonte de carbono,
suplementado com extrato de farelo de arroz
(20 g/L), CaClL,.2H,0 (0,1 g/L) e (NH,),SO,
(2,0 g/L), contendo 20 mL de meio, pH inicial
5,5 sob agitagao de 200 rpm em incubadora de
movimento rotatério a 30 °C por 24 h.

O mesmo autor observa para bagaco de
cana, uma conversao de 89% da celulose re-
cuperada, ou seja, um resultado um pouco
melhor que a palha, uma vez que o teor de
celulose do bagaco ¢ quase 10% maior que o
daquele.

Santos, J. et al. (2012) observaram em
seus experimentos 72% de conversdo da celu-
lose do bagaco da cana em etanol, apds 30 h de
fermentagdo, com carga enzimatica (10 FPU/g
de celulose e 5% v/v de a-glucosidase). Antes
da fermentagdo, a amostra passou por pré-
hidrélise de 6h a 50 °C e 15 rpm de agitagdo
e composicdo de meio de cultura (NH,),SO,
1 g/L; K,HPO, 0,5 g/L; MgSO,- 7H,0 0,25 g/L,
extracto de levedura 2 g/L, peptona a 1 g/L
(cultura meio 1) e (NH,) SO, 2 g/L, KH, PO,
2 g/L, MgSO,- 7H,0O 0,75 g/L, extracto de
levedura 4 g/L (meio de cultura 2) valor um
pouco abaixo do ideal, o que pode ser ex-
plicado devido a combinagdao adequada das
condi¢oes de pré-hidrolise, da temperatu-
ra, agitacao, composicao de meio de cultura
(com maior concentra¢do de nutrientes) e a
carga de enzima.

Silva (2009) mostra também resultados,
para o pseudocaule de bananeira, na qual a
amostra apresentou uma conversdo da celu-
lose de 61%, utilizando 10 kg de pseudocaule
de bananeira (massa seca), 100 L de solucao
de H.SO, 1% (m/v), relagio solido-liquido
1:10 (m/v) e agitagdo de 100 rpm, sob aque-
cimento até temperatura de 120 °C. A hidré-
lise foi realizada sob as seguintes condigdes:
tampdo citrato de sédio 0,05 mol.L', pH
4,8, sob agitagdo de 100 rpm em incubadora
de movimento rotatério a 45 °C por 72 h e

relacao solido:liquido 1:10 (m/v). As cargas
enzimaticas que foram utilizadas sdo de 15
FPU/g de material lignoceluldsico seco, para
o complexo Celluclast 1,5 L, e de 10 Ul/g de
material lignoceluldsico seco, para a enzima
B-glicosidase e no fim da etapa, o hidrolisado
hemicelulésico foi separado do material pré-
tratado por centrifugacio. Esse protocolo foi
escolhido, para se avaliar a sacarificagdo en-
zimdtica das biomassas vegetais, apds as eta-
pas de pré-tratamento e deslignificagio.

Monteiro et al. (2010) obtiveram para
um amostra de palha de arroz com con-
centragdo 20 g/L e, utilizando as leveduras
Saccharomyces cerevisiae, uma produgdo de
etanol de 16 g/L, equivalente a 80% de con-
versdo da glicose em etanol. A casca de arroz
foi hidrolisada com 4cido sulftrico (H,SO,)
1%, em autoclave (121 °C 30 minutos) e con-
centrado 2,8 vezes. Apos hidrdlise, o meio foi
centrifugado e filtrado.

De forma geral, realizando um balanco de
massa entre os percentuais de celulose, produ-
¢do anual desses residuos e potenciais de con-
versao da celulose em etanol de cada matéria,
pode-se estimar a produgdo de bioetanol, pelo
aproveitamento dessas biomassas lignocelulé-
sicas, na ordem de bilhoes de litros.

Este estudo demonstra que, mesmo uti-
lizando técnicas ainda em fases de aprimo-
ramento, a conversao da celulose, obtida em
varios trabalhos, ¢ alta, em média acima de
80%, valores que incentivam a busca por no-
vas tecnologias que facilitem o acesso a celu-
lose, aumentando a sua capacidade de pro-
ducio de élcool e diminuindo custos.

Nesse patamar, as inovagoes da utiliza-
¢ao de biomassa seguem em ascensao, pode-
se citar: a criacdo de organismos genetica-
mente modificados, para fazer combustivel,
a partir de qualquer tipo de material orgéani-
co; a prospec¢ao e a sele¢ao de fungos é uma
das estratégias, para obter melhores enzimas,
para hidrolizar o material lignoceluldsicos,
onde o alto nivel de biodiversidade como no
Brasil, propicia uma maior probabilidade de
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encontrar microrganismos que apresentem
novidades nesse aspecto; processos termo-
quimicos que, na pratica, funcionam como
uma planta de biomassa em liquidos (BTL),
transformando a matéria-prima em gas que,
posteriormente, é revertida em combustivel;
testes de microrganismos fermentadores (os
fungos Trichoderma reesei, Candida sheha-
tae, Saccharomyces cerevisiae), buscando as
similaridades e diferencas no metabolismo
de carboidratos, com isso, diminuir o tempo
da etapa e controlar possiveis inibidores.

A denominada produc¢ao de terceira e
quarta geragao sdo conceitos e técnicas ainda
em estudo, mas ja definidas quanto as dreas.
Enquanto a tecnologia de terceira geragao,
aproveita-se de novas colheitas de energia,
especialmente projetadas, ou seja, a modifi-
cagdo nas caracteristicas de arvores, como a
diminui¢ao do teor da lignina, aumento no
teor de agucar e, até mesmo, plantas mais re-
sistentes a temperaturas elevadas, sao o foco
principal, a quarta geragdo faz das fontes de
biomassa, maquinas captadoras de carbono
que retiram CO, da atmosfera e o armaze-
nam em seus galhos, troncos e folhas, sen-
do depois utilizados como biomassa rica em
carbono, para conversio em combustivel e
gases (BIOCOMBUSTIVEIS, 2008).

Assim, um dos grandes desafios no uso
dos biocombustiveis esta em superar o baixo
custo da producao dos derivados do petro-
leo, definindo objetivos estratégicos nacio-
nais de médio e longo prazo.

5 Consideragdes finais

Combustiveis de segunda geragdo envol-
vem uma mudanca na bioconversao e livram-
se do aparente dilema combustivel versus ali-
mentos. Em vez de sé usar aguicares facilmente
extraiveis, amidos ou 6leos, como na geragao
anterior, a segunda geragdo permite o uso de
todas as formas de biomassa lignoceluldsica.

Verificou-se que no Brasil existem di-
versas fontes alternativas, para a produgdo do

s Residui0s agroindustriais: potencial de produgdo de etanol...

etanol de 2@ geragao, tais como palha de ca-
na-de-agucar, bagaco de cana, palha de trigo,
palha de arroz e pseudocaule de bananeira.

Para a palha e bagaco de cana-de-agu-
car, com teor celulésico em média de 39% e
43%, respectivamente, estima-se um poten-
cial de produgio de etanol em torno de 88 e
101 bilhdes de litros.

Ja os residuos da cultura de arroz e trigo,
apresentam potencial de 1,15 e 2,37 bilhoes
de litros, valores inferiores aos alcancados
pelos residuos da cana, ndo devido ao per-
centual de conversdo da celulose e, sim, pela
enorme diferenca entre a producio anual
destes residuos.

O pseudocaule da bananeira, com
maior teor de celulose e aplica¢ao ainda de
baixo valor agregado, apresenta potencial de
producéo de aproximadamente 17 bilhdes de
litros de etanol.

Dentro desse contexto, os materiais lig-
nocelulésicos ocupam um lugar de destaque,
principalmente em fun¢do da sua abundan-
cia e do seu carater renovavel, fatores que
tém propiciado um grande interesse por esse
tipo de material, tendo como principal papel
na matriz energética serem fontes de energia
que nao contribuem para o acumulo de gases
do efeito estufa na atmosfera.
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