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RESUMO

Atualmente, a tecnologia de segunda geracéo (2G) € a rota industrial que esta sendo
desenvolvida com potencial para suprir as demandas de biocombustiveis e de
bioprodutos. A tecnologia estudada nesse trabalho € baseada no processamento da
biomassa que nao segue a rota alimentar para extracdo de acuUcares e do residuo
lignocelulésico, sendo os aclcares destinados a producao de etanol celulésico e o
residuo utilizado como combustivel em caldeiras de geracdo de vapor e energia
elétrica. Porém, uma abordagem que considera o emprego desse residuo
lignocelulésico apenas para geracao de vapor e energia € considerada como pequena
diante das diversas oportunidades que esta matéria-prima apresenta. Assim, € preciso
definir como este residuo pode ser melhor aproveitado. Esse estudo teve trés
objetivos: 1) comparar, com os dados da literatura, os principais resultados obtidos
em uma industria de producdo de etanol celulésico a partir da palha da cana-de-
acucar, considerando as eficiéncias dos processos: pré-tratamento, hidrolise
enzimatica e fermentacéo; 2) caracterizar o residuo lignocelulésico da palha da cana-
de-acucar produzida em uma industria de etanol celulésico e o biocarvao produzido
através do experimento de pirdlise desse residuo, além de avaliar os efeitos dos
parametros temperatura final de pirolise e taxa de aquecimento na eficiéncia dos
produtos de pirdlise; e 3) identificar os principais riscos de processo em area
classificada de uma industria de etanol 2G, do ponto de vista de saude e seguranca,
através do “Estudo de Perigo e Operabilidade” (HAZOP - Hazard and Operability
Study). Foi possivel observar que, quando comparada com a literatura, a producao de
etanol celulésico em escala industrial a partir da palha da cana-de-acucar apresentou
eficiéncias, global e por areas, compativeis com os diversos estudos relacionados a
rota 2G, sendo possivel produzir, aproximadamente, 200 litros de etanol celulésico
por tonelada de biomassa processada. A caracterizacdo quimica do residuo
lignocelulésico, realizada por Espectrometria no Infravermelho com Transformada de
Fourier, mostrou um espectro compativel com a presenca de hidroxilas fendlicas e
alifaticas, cetonas, carbonilas, acido p-cumarico, éter, anéis guaiacilicos, unidades
sinapila e p-cumarila e compostos aromaticos. Considerando os parametros de
pirdlise temperatura final (500°C e 700°C) e taxa de aquecimento (5°C/min e
15°C/min), os resultados deste trabalho mostraram que o melhor rendimento para o
bio-6leo (39%) foi obtido a 700°C e 15°C/minuto, quando comparado com
temperaturas e taxas de aquecimentos menores (500°C e 5°C/minuto), sendo estas
condi¢cBes que resultaram no melhor rendimento de biocarvao (40,3%). Por fim, o
estudo de HAZOP realizado mostrou que, mesmo para 0s sistemas mais criticos do
processo (destilacao do etanol dentro dos seus limites de explosividade), apenas 6,5%
dos cenarios foram considerados como “Risco moderado”, sendo os 93,5% restantes
classificados como “Risco aceitavel’. Desta forma, é possivel concluir que: 1) a
producdo de etanol 2G a partir da palha da cana-de-acucar em escala industrial
mostrou potencial para seu desenvolvimento comercial; 2) altas temperaturas e taxas
de aquecimento sdo necessarias para o0 melhor rendimento de bio-6leo; e 3) a
producédo de etanol de segunda geracdo, de acordo com 0s aspectos de saude e
seguranca avaliados pelo HAZOP, é considerada segura. De qualquer forma, o
investimento continuo em pesquisa € essencial para a plena comercializagdo de
etanol 2G e seus residuos na préxima década.

Palavras-chave: Etanol; lignina; pirélise; biocarvéao; bio-6leo; HAZOP.



ABSTRACT

Currently, second-generation technology (2G) is the industrial route that is being
developed with the potential to couple the demand for biofuels and bioproducts. The
technology studied in this work is based on non-food biomass processing for sugar
and lignocellulosic residue extraction, with sugars being used for cellulosic ethanol
production, and residue used as fuel in boilers for steam and electricity production.
However, the use of lignocellulosic residue only for the generation of steam and energy
is limited in the face of many opportunities that this feedstock presents. Thus, it is
necessary to define how it can be better utilized. This study had three objectives: 1) to
compare the main results obtained from the production of cellulosic ethanol using
sugarcane straw on an industrial scale to the literature, taking into account the following
processes: pre-treatment, enzymatic hydrolysis and fermentation steps; 2) to
characterize the lignocellulosic residue from sugarcane straw, the biochar obtained
from its pyrolysis and evaluate the effects of final process temperature and heating
rate on the yield of pyrolysis products, and 3) to identify the main process risks in a
classified area of a 2G ethanol industry using the Hazard and Operability (HAZOP)
Study. When compared to the literature, the industrial scale production of cellulosic
ethanol from sugarcane straw revealed a global and per area efficiency similar to
several studies related to the 2G route, with production of 200 liters of cellulosic ethanol
per ton of processed biomass. The chemical characterization of lignocellulosic residue,
performed by Fourier Transform Infrared Spectrometry, showed a spectrum
compatible with the presence of phenolic and aliphatic hydroxyls, ketones, carbonyls,
p-coumaric acid, ether, guaiacyl rings, synapyl and p-coumaril units and aromatic
compounds. When considering temperature (500°C and 700°C) and heating rate
(5°C/min and 15°C/min), the best yield of bio-oil (39.0% w/w) was obtained at 700°C
and 15°C/min, showing that higher temperatures and heating rates are necessary for
bio-oil production, when compared to the lower temperatures (500°C) and heating
rates (5°C/min) used for the best yield of biochar (40.3% w/w). Finally, the HAZOP
study revealed that even for the most critical process system (distillation of ethanol
within its limits of explosiveness), only 6.5% of the scenarios were considered as
"Moderate risk”, compared to 93.5% classified as "Acceptable risk". In conclusion: 1)
the production of 2G ethanol from sugarcane straw in industrial scale has shown
potential for their commercial development; 2) higher temperatures and heating rates
are necessary for best yield of bio-oil; and 3) the production of 2G ethanol, considering
healthy and safety according to HAZOP, is considered safe. Continued investment in
research is essential if full commercialization of 2G ethanol and lignocellulosic residue
is to be achieving within the next decade.

Keywords: Ethanol; lignin; pyrolysis; biochar; bio-oil; HAZOP.
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1 INTRODUCAO

O dominio do fogo permitiu uma melhora significativa da vida humana sobre a
terra. A forca dos ventos possibilitou a descoberta de terras novas, como o Brasil. Na
revolucdo industrial, a descoberta da energia térmica passou a mover os motores que
impulsionaram o desenvolvimento da sociedade naquele periodo.

Apos a revolugdo industrial, os combustiveis fésseis foram descobertos. A
exploracao do petréleo permitiu que chegassemos ao modo de vida que levamos hoje.
No século XIX, os cientistas descobriram a energia elétrica. Ela mudou radicalmente
a vida na terra. No século XX, a energia nuclear.

E quando se percebeu que as reservas de combustiveis fosseis séo limitadas
e a sua utilizacdo causa problemas ao meio ambiente, 0 homem comecou a buscar
alternativas. Por tras desta busca, estd a necessidade de superar a dependéncia
energética do petroleo e reduzir as emissfes dos gases que contribuem para o
aquecimento da terra. Hoje as energias renovaveis, obtidas de fontes naturais (e
residuos), sao as alternativas energeéticas do século XXI. Um caminho sem volta!

Porém, o cenario-base do Instituto Internacional de Economia relata que a
demanda de energia projetada no mundo aumentara 1,7% ao ano de 2000 até 2030,
e os combustiveis fésseis representardo 90% desse aumento, caso alteracbes na
matriz energética ndo ocorram [1].

De acordo com o Plano Nacional de Agroenergia [2] do Ministério da
Agricultura, Pecuéria e Abastecimento, a matriz energética mundial € majoritariamente
representada por fontes de carbono féssil, com participacéo total de 80%, sendo 36%
de petroleo, 23% de carvao e 21% de gas natural, conforme mostra a Tabela 1.

No entanto, o Brasil se destaca pela elevada participacao das fontes renovaveis
em sua matriz energética, o que é explicado por suas caracteristicas naturais, como
uma bacia hidrogréfica com varios rios de planalto, importante para a producdo de
eletricidade (14%), e o fato de ser um pais tropical, diferencial positivo para a producéo

de energia a partir de biomassa (23%) [2].

Tabela 1 — Composi¢cdo da matriz energética.
Fonte Mundo (%) Brasil (%)
Petréleo 35,3 43,1

Carvao mineral 23,2 6,0




15

Fonte Mundo (%) Brasil (%)
Gas natural 211 7,5
Biomassa tradicional 9,5 8,5
Nuclear 6,5 1,8
Hidrelétrica 2,2 14,0
Biomassa moderna 1,7 23,0
Outras renovaveis 0,5 0,1

Fonte: Embrapa, 2006-2011.

Outro cenario apresentado pelo Plano Nacional de Agroenergia [2] projeta que
a demanda mundial por energia renovavel crescerd 2,3% ao ano até 2030,
crescimento este que estaria acima do crescimento médio da demanda geral de
energia. Assim, as fontes renovaveis tém potencial para atender o acréscimo da
demanda de energia no mundo.

O maior desafio esta na viabilidade econdmica quando se fala em energia
renovavel. Investimento tecnoldgico, ganhos de escala, externalidade de mercado,
diversificacao de fontes e a necessidade de reducao das emissdes de gases de efeito
estufa sdo parametros que influenciam positivamente neste aspecto.

Além da dependéncia energética do petréleo, outro aspecto que o Brasil
precisa evoluir é a autossuficiéncia do setor quimico industrial nacional. De acordo
com o Relatério de Desempenho da Industria Quimica [3], os produtos quimicos

representam a 32 maior participacédo no PIB industrial, como mostra a Figura 1.
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Figura 1 — Participagado da indUstria quimica na industria de transformacéo.

Alimentos e bebicas | 22,0
Coque, produtos derivados do petréleo e biocombustiveis _ 15,7

Produtos quimicos 10,8 (*)
Veiculos automotores, reboques e carrocerias |G 6.5
Metalurgia _ 5,5
Maquinas e equipamentos _4,6 g
Produtos de minerais ndo-metalicos |l 3.7 Produtos quimicos
em 2015: 32 maior

Celulose, papel e produtos de papel _3,7

Produtos de borracha e de material plastico |

Produtos de metal (exc.magquinas e equipam.) _3,7

Maquinas, aparelhos e materiais elétricos - 2,7

Confec¢do -de artigos do vestuario e aceissérios | pr (*) Produtos quimicos: inclusive

Equipamentos de informatica, produtos eletrénicos e opticos - 2,3 farmoquimicos e farmacéuticos.
Manutencao, reparagac e instalacdo de maquinas e equipamentos - 1,8
Outros equipamentos de transporte (exc. veiculos automotores) - 1,8

Prep. de couros e fabricacao de artefatos de couro, 18
artigos de viagem e calgados ’

Produtos téxteis -1,6

moveis [l 1.5

Produtos diversos [ 1,4

Produtos de madeira ] 1,2

Impressao e reproducio de gravacées [J] 0,9
Produtos do fumo ] 0,7

participacdo no PIB
industrial

Fonte: Abiquim, 2017. (Em % sobre o PIB industrial).

Ainda de acordo com o relatério da Abiquim [3], de 1992 a 1994, a indUstria

guimica ocupou a 12 posicao no ranking de participacdo no PIB industrial; de 1995 a
2004, ficou em 2° lugar; de 2005 a 2007, em 3°; de 2008 a 2013, em 4°; e em 2014,

subiu novamente para a 32 posicao.
No entanto, a Figura 2 representa a situacéo a ser superada. Nesta, observa-

se que as importacdes de produtos quimicos excedem as exportacdes de forma

significativa, gerando um déficit igual a US$ 23,2 bilhdes em 2017.
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Figura 2 — Evolucédo da balanga comercial de produtos quimicos de 1991 a 2017.

Déficit cresceu

L de forma explosiva: 46,1 457
Ml importacbes 1991 = US$ 1,5 bi 423439
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Fonte: Abiquim, 2017. (Em US$ bilhdes).

Atualmente, a rota tecnoldgica que esta sendo desenvolvida com potencial para
suprir as demandas de energia renovavel e o consumo nacional de produtos quimicos
€ a tecnologia de segunda geracdo (2G). Essa tecnologia € baseada no
processamento da biomassa, que ndo segue a rota alimentar (non-food biomasses),
para extracdo de acucares e da lignina.

A principal diferenca em relacéo a tecnologia de primeira geracdo € que, na
rota 2G, os agucares nao estdo diretamente acessiveis, e devem ser obtidos atraves
de fontes de celulose e hemicelulose, que estdo envolvidas pela lignina. O processo
de tornar esses acgUcares acessiveis é realizado através de um pré-tratamento da
biomassa, com posterior hidrélise, transformando a cadeia polimérica em
monomeérica. A partir dai, abre-se o leque para o aproveitamento de todo potencial da
biomassa lignoceluldsica.

Estudos estdo sendo realizados para identificar os principais building blocks
gue podem ser produzidos por processos de conversdo bioldgica e quimica da
biomassa. Os building blocks sdo moléculas com multiplos grupos funcionais que
possuem o potencial de serem transformados em novas familias de moléculas. Esses
building blocks podem, entdo, ser convertidos em uma diversidade de bioprodutos de

alto valor agregado [4].
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Integrar a producéo de bioprodutos de maior valor agregado em biorrefinarias
melhora a rentabilidade e a produtividade global de todos os produtos. Esse aumento
de rentabilidade torna a rota de segunda geracao mais atraente para novas empresas,
gue investem em novas biorrefinarias.

A Figura 3 mostra que os produtos da indUstria petroquimica sao derivados,
basicamente, de 9 quimicos primarios. Seguindo a rota de segunda geracao,
utilizando o acucar da biomassa lignocelulésica como matéria-prima, observa-se o
aumento da cadeia de valor através de 30 building blocks, com a possibilidade de se
gerar varios produtos de elevado valor agregado, conforme ilustrado pela Figura 4.

Além do acuUcar presente na biomassa, a lignina € uma importante matéria-
prima para producao de bioprodutos de alto valor agregado. As oportunidades que

surgem da utilizagéo da lignina se encaixam em trés categorias [6]:

= Energia, combustivel e gas de sintese;
= Macromoléculas;
= Aromaticos e mondmeros diversos.

E preciso definir como a lignina pode ser melhor aproveitada. Uma abordagem
gue considera o emprego da lignina apenas para geragcado de energia é considerada
como pequena diante das diversas oportunidades que esta matéria-prima apresenta,
conforme apresenta a Figura 5.

Esta figura mostra o aumento da estimativa de receita da producéo de etanol
lignocelulésico sob seis cenarios. Em cada cenario, os aclUcares da biomassa séo
convertidos em etanol. E a lignina é utilizada para produzir energia, gas de sintese,
produtos quimicos aromaticos, fibra de carbono ou combinac¢des desses produtos [6].
E necessario ressaltar que o aumento da receita ndo necessariamente representa um
aumento de rentabilidade, a qual estaria associada também a reducdo do custo do
processamento da lignina. Por isso, € preciso identificar os principais meios para o

processamento rentavel dessa matéria-prima.



Figura 3 — Fluxograma para produtos de matérias-primas a base de petroleo.
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Figura 4 — Fluxograma para bioprodutos a partir do agcucar de matérias-primas lignocelulésicas.
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Figura 5 — Diferentes cenérios para aplicagcdo da lignina, com o aumento de receita da
producéo de etanol de segunda geragéao.

Scenario1 Scenario2 Scenario3 | Scenario 4 Scenario 5 Scenario 6
Power Syngas BTX BTX Carbon Carbon Fiber
Lignin Product Alcohols + Fiber +
Syngas + BTX
Alcohols Syngas *
Alcohols Syngas
Alcohols
Fuel Credit Value ($ billion) 11.2 --- --- --- --- ---
Syngas EtOH (billion gal) --- 12.4 --- 9.3 11.7 8.6
Value of EtOH (% billion) --- 12.4 --- 9.3 11.7 8.6
Increased EtOH production --- 20% --- 15% 20% 13.5%
Mixed Alcohols (billion gal) --- 4.3 --- 3.2 4.1 3.0
Chemicals Value ($ billion) --- 109 --- 8.2 104 7.6
BTX produced (billion gal) --- --- 12.7 12.5 --- 12.4
BTX Value ($ billion) --- --- 24.9 24.9 --- 24.8
Carbon Fiber (billion
pounds) --- --- --- --- 1.5 1.5
Carbon Fiber Value ($
billion) --- --- --- --- 5.3 5.3
Revenue from lignin 11.2 23.3 24.9 424 27.3 46.2
Revenue Increase ($ billion) --- 12.1 13.7 31.2 16.1 35.0

Fonte: Bozell et al., 2007.

Para o presente trabalho, serdo estudadas as producdes de etanol celuldsico
(ou etanol de segunda geracao) e de lignina a partir da palha da cana-de-acucar. Além
disso, serdo apresentados os resultados do experimento de pirGlise da lignina
industrial, visando novas alternativas para agregar valor a rota do etanol de segunda

geracao.
1.1  Objetivos
1.1.1 Obijetivo geral

Apresentar os principais resultados obtidos em escala industrial da produgéo
de etanol de segunda geracéo a partir da palha da cana-de-agucar, considerando os
processos: pré-tratamento fisico-quimico de auto-hidrdlise (LHW — Liguid Hot Water)

e hidrolise/fermentacgéo hibridas (HHF — Hybrid Hydrolysis and Fermentation).

1.1.2 Objetivos especificos
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Comparar, com os dados da literatura, os principais resultados obtidos em uma
industria de producéo de etanol celuldsico a partir da palha da cana-de-acgucar,
considerando as eficiéncias dos processos: pré-tratamento fisico-quimico de
auto-hidrélise (LHW — Liquid Hot Water) e hidrélise/fermentacéo hibridas (HHF
— Hybrid Hydrolysis and Fermentation);

Caracterizar o residuo lignocelulésico da palha da cana-de-agucar produzida
em uma industria de etanol celuldésico e o biocarvdo produzido através do
experimento de pirdlise desse residuo, além de avaliar os efeitos dos
parametros temperatura final de pirdlise e taxa de aquecimento na eficiéncia
dos produtos de pirdlise;

Identificar os principais riscos de processo em area classificada de uma
industria de etanol 2G, do ponto de vista de salde e seguranca, atraves de um
Estudo de Perigo e Operabilidade (HAZOP - Hazard and Operability Study)
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo realizadas a fundamentacao tedrica e revisao bibliografica
sobre:
» Biomassa lignocelulésica e sua composicao estrutural;
» Processamento da biomassa lignoceluldsica, considerando os processos de
pré-tratamento, hidrélise enzimatica e fermentacéo de etanol celuldsico;
= Alternativas para agregar valor a rota de segunda geracao;
» Principais aspectos de saude e seguranca do trabalho, aplicados aos
processos de producéo de etanol 2G.

E importante ressaltar que, baseado no tipo de biomassa, a producdo de
bioetanol pode ser dividida em 4 diferentes geracdes: a 12 contempla o0s
biocombustiveis produzidos a partir de matéria-prima a base de acucar e amido (como
a cana-de-acucar, beterraba, milho); a 22 geracédo, como ja relatado, refere-se aos
biocombustiveis a partir da biomassa lignocelulosica; a 32 a partir do uso de
micro/macroalgas; e a 42 geracéo refere-se a producédo de biocombustiveis a partir de
cianobactéria modificada geneticamente, através do processo de fotofermentacéo [8,
9]. E valido destacar que a abordagem dessa dissertacio abrange os conceitos de

segunda geracéo.

2.1 Biomassalignocelulésica

As reacdes de fotossintese durante a producéo de biomassa convergem para
a formacéo de componentes chaves, tais como a celulose e a hemicelulose, os quais
sdo compostos por varios carboidratos polimerizados. As fibras vegetais podem ser
consideradas como compdésitos de fibrilas de celulose mantidas coesas por uma
matriz constituida de lignina e hemicelulose, cuja funcéo € agir como barreira natural
a degradacdo microbiana e servir como protecdo mecanica. Suas caracteristicas
estruturais estéo relacionadas a natureza da celulose e a sua cristalinidade [6].

A biomassa lignoceluldsica é a mais abundante matéria-prima que nao segue
a rota alimenticia, composta principalmente por residuos florestais e agricolas. A
parede celular dessa biomassa tem uma estrutura complexa, ilustrada pela Figura 6,

e 0s principais componentes séo celulose, hemicelulose e lignina [10].
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Figura 6 — Celulose, hemicelulose e lignina da parede celular vegetal.

Fonte: Wang et al., 2017.

A Tabela 2 lista a composicdo quimica da biomassa lignoceluldsica para

diferentes tipos de biomassa.

Tabela 2 — Composicdo quimica de biomassas lignocelulésicas com potencial para

producédo de etanol de segunda geracéao.

Biomassa Lignoceldsica % Celulose % Hemicelulose % Lignina

Palha de cana 40-44 30-32 22-25
Bagaco de cana 32-48 19-24 23-32
Madeira dura 43-47 25-35 16-24
Madeira mole 40-44 25-29 25-31
Talo de milho 35 25 35
Espiga de milho 45 35 15
Algodio 95 2 0,3
Palha de trigo 30 50 15
Sisal 73.1 14,2 11
Palha de arroz 43.3 26,4 16,3
Forragem de milho 38-40 28 7-21
Fibra de coco 36-43 0,15-0.25 41-45
Fibra de bananeira 60-65 6-8 5-10
Palha de cevada 31-45 27-38 14-19

Fonte: Santos et al., 2012.

Em 2006, foi criada uma definicdo de biomassa para o contexto de utilizacéo
industrial, como sendo: toda matéria organica que esta disponivel em base renovavel,

incluindo plantas, residuos agricolas, plantas aquaticas, madeiras e residuos de
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madeira, dejetos de animais, residuos urbanos e outros residuos usados para

producdo industrial de energia, combustiveis, quimicos e materiais [12].

2.1.1 Celulose

Celulose (Figura 7), um homopolissacarideo linear, formada por uma longa
cadeia de unidades de glicose unidas através de ligacdes glicosidicas, € o
polissacarideo organico mais abundante do planeta [10].

A unidade da celulose que se repete é composta por duas moléculas de glicose
conhecida como celobiose e contém seis grupos hidroxila que estabelecem interacdes
do tipo ligacbes de hidrogénio intra e intermolecular. Devido a essas ligacbes de
hidrogénio ha uma forte tendéncia de a celulose formar cristais que a tornam
completamente insollivel em agua e na maioria dos solventes organicos. O grau de

cristalinidade da celulose varia de acordo com a sua origem e processamento [6].

Figura 7 — Estrutura da celulose, formada por mondmeros de glicose.
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Fonte: Ferreira, 2014.

2.1.2 Hemicelulose

Em contraste com a celulose, a hemicelulose (Figura 8) é composta por uma
cadeia curta de heteropolissacarideos e representa uma estrutura ramificada e
amorfa. As unidades de monossacarideos que constituem a hemicelulose incluem
principalmente hexoses (glicose, manose e galactose) e pentoses (xilose e
arabinose), além de grupo acetil [10]. A hemicelulose possui alto grau de ramificagcéo
entre suas cadeias, é bastante hidrofilica, com natureza altamente amorfa [6].

A hemicelulose aparece em segundo lugar como componente mais abundante

da parede celular vegetal. Ela € uma estrutura heterogénea de polissacarideos, que
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estdo intensamente ligados na parede celular vegetal e exercem o papel de
interligacdo e orientagdo das microfibrilas. As plantas sdo capazes de apresentar
varios tipos de hemicelulose que variam de acordo com a categoria da célula, com a

fase de desenvolvimento e com a espécie [13].

Figura 8 — Estrutura de alguns componentes da hemicelulose.
(a) Glicose; (b) Galactose; (c) Manose; (d) Xilose; (e) Arabinose; (f) Acido Glucurénico.
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Fonte: Ferreira, 2014.

2.1.3 Lignina

Diferente da estrutura dos carboidratos da celulose e da hemicelulose, a lignina
apresenta uma matriz aromatica que resulta na rigidez e na forca da parede celular.
O percentual de lignina varia entre as diversas espécies de biomassa. As ligacdes das
unidades basicas da lignina sdo complexas e podem ser divididas em 3 classes:
ligacOes de éter, ligacdes carbono-carbono e ligacbes de éster. Ligacdes de éter sédo
as que mais prevalecem na lignina, representando 60 a 70% do total das ligacdes,
enquanto as ligagbes carbono-carbono representam 30 a 40%. A quantidade de
ligacOes de éster na estrutura da lignina é pequena e existe principalmente em plantas
herbaceas (ervas) [10].

A lignina estéd associada com a celulose e a hemicelulose na composicao de
materiais lignocelulésicos. A lignina é um material hidrofébico com estrutura
tridimensional, altamente ramificada, podendo ser classificada como polifenol, o qual
€ constituido por um arranjo irregular de varias unidades de fenilpropano que pode

conter grupos hidroxila e metoxila como substituintes do grupo fenil [6].
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O objetivo principal da lignina € dar a planta apoio estrutural, impermeabilidade,
resisténcia contra o ataque microbiano e o estresse oxidativo. E um heteropolimero
amorfo e polifendlico derivado da polimerizacdo de trés estruturas fenilpropandides
(Figura 9): alcool p-cumarilico, &lcool coniferilico e &lcool sinapilico [14].

Figura 9 — Precursores primarios da lignina.
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Fonte: Ferreira, 2014.

Devido a alta complexidade da lignina seus residuos séo dificeis de serem
convertidos em outros produtos. Apesar disso, ela representa um dos maiores
estoques de carbono/energia da natureza e € o maior depdsito de estruturas quimicas
aromaticas, constituindo-se de uma fonte potencial de valiosos insumos para a

inddstria quimica [12]. A Figura 10 representa a estrutura da lignina.
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Figura 10 — Estrutura da lignina altamente polimerizada.
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2.2 Processamento da biomassa lignoceluldsica

A Figura 11 representa o0 processamento industrial, estudado nessa

dissertacao, para producéo de etanol 2G e o residuo lignoceluldsico a partir da palha

da cana-de-acucar.

Figura 11 — Fluxograma de processo para producao de etanol 2G e residuo

lignocelulésico.
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Fonte: Autor, 2019.
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A primeira area industrial é a alimentacdo/preparacdo da biomassa, onde a
palha é desenfardada, picotada, limpa e transportada através de esteiras. A palha é,
entdo, alimentada na &rea de pré-tratamento. Roscas transportadoras séao
responsaveis pelo transporte de biomassa até o reator de pré-tratamento, no qual a
palha é submetida ao processo de auto-hidrolise (LHW — Liquid Hot Water).

A etapa seguinte € a hidrolise enzimética. Nessa area € realizada a reducéo da
viscosidade do material pré-tratado. Além disso, os parametros dosagem de enzima,
temperatura, tempo de residéncia e pH sao rigidamente controlados.

Com os acucares na sua forma monomeérica, é possivel seguir para etapa de
fermentacdo. A particularidade do processo 2G € a necessidade de realizar uma
batelada de propagacao da levedura para cada batelada de fermentacdo. Ou seja, as
leveduras ndo sdo reaproveitadas nesse processo devido a presenca de muitos
solidos.

Atingido o tempo de fermentacéo e a graduacéo alcodlica desejada, o material
fermentado é destilado, chegando ao produto final (etanol celulésico). A vinhaca
produzida, com a presenca do residuo lignoceluldsico, € encaminhada para os filtros
de lignina, sendo esta destinada para as caldeiras para gerar vapor e energia elétrica.

Nesse topico serdo abordados os diferentes tipos de processamento da
biomassa lignocelulésica, detalhando as etapas e as particularidades de cada do

processo.

2.2.1 Pré-tratamento

Diferentes tecnologias de pré-tratamento foram desenvolvidas para alterar o
arranjo morfologico e quimico da parede celular da biomassa lignocelulésica, com o
objetivo de facilitar a hidrélise dos acucares poliméricos em monoméricos. O pré-
tratamento maximiza a quebra dos acucares poliméricos através do aumento da area
superficial e, consequentemente, aumenta a taxa de hidrélise enzimatica [15].

O principal objetivo de um pré-tratamento é separar de forma eficiente e
promover o0 acesso mais facil aos principais componentes da biomassa (celulose,
hemicelulose e lignina), através do rompimento da lignina, da preservagdo da
hemicelulose, da reducao da cristalinidade da celulose e do aumento da porosidade

do material [4].
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Durante o pré-tratamento, os polimeros de hemicelulose sdo quebrados em
oligbmeros e xilose, arabinose, galactose, manose, acido acético e glicose. Apenas
uma pequena fracdo de celulose produz glicose nessa etapa. Sob certas condi¢bes
de pré-tratamento, xilose e arabinose podem ser degradados a furfural. De forma
similar, hidroximetilfurfural (HMF) é formado pela degradacdo de hexoses (glicose,
manose e galactose). Se estas condi¢Oes persistirem, furfural pode ser decomposto,
gerando acido férmico, e o HMF pode ser transformado em &cido férmico e &cido
levulinico [15].

Acido acético é liberado da hemicelulose durante o pré-tratamento ou a
hidrélise, e € um dos inibidores primarios presentes no material lignocelulésico e em
concentragéo significativa na maioria dos hidrolisados. Além disso, durante o pre-
tratamento, a lignina solubilizada pode ser decomposta em compostos fendlicos [15].

No geral, esses produtos de degradacdo sao considerados inibidores do
metabolismo dos microrganismos e diminuem a performance dos processos

fermentativos (Figura 12).

Figura 12 — Rotas de formacao de inibidores através da degradacédo de carboidratos.
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Fonte: Santos, 2016.

A etapa de pré-tratamento, em geral, representa pelo menos 20% dos custos
totais de producdo para todas as tecnologias e diferentes abordagens, sendo

considerado o processo que mais precisa ser otimizado [4].
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As caracteristicas esperadas e desejadas para o pré-tratamento podem ser
resumidas da seguinte forma:

» Quanto maior a capacidade do pré-tratamento em processar fibras de
biomassa de grande dimens&o, melhor o balancgo de energia e a eficiéncia geral
do processo;

= O pré-tratamento € o maior consumidor de energia no processamento da
biomassa lignocelulésica. A demanda de energia deve ser otimizada ao menor
nivel possivel, mantendo-se a alta performance do processo;

= As condi¢cBes de processo do pré-tratamento devem minimizar as perdas de
acucares, principalmente os acucares de 5 carbonos (C5);

= As leveduras sofrem com a presenca de inibidores e dos varios quimicos
adicionados ou formados durante o pré-tratamento. O uso de quimicos deve
ser reduzido o maximo possivel ou até totalmente evitado, uma vez que devem
ser neutralizados antes da hidrolise e da fermentagéo. Isso significa mais uma
etapa de condicionamento intermediario, que adiciona custos e complexidade
para todo o0 processo;

= Os acucares devem ser concentrados a um nivel suficiente para que os
processos seguintes operem de forma econdmica e eficiente. E recomendada
uma concentracdo minima de acgucares de 10% p/p [4].

Existem varias tecnologias de pré-tratamento, as quais podem ser agrupadas
em 4 tipos: quimico (acido, alcalino, oxidativo e organosolv), fisico (moagem e
trituracao, pirolise e micro-ondas), fisico-quimico (explosao a vapor, exploséo da fibra
com amonia, explosdo com COz e auto-hidrolise) e biologico (fungos, bactérias e

enzimas especificas) [15, 16].

a. Pré-tratamento quimico

Pré-tratamento_&cido: E a mais comum entre as tecnologias de pré-tratamento

guimico e consiste na adi¢do de acidos inorganicos (HCI, H2SO4, HNO3z ou H3PO4) a
altas temperaturas. Ao usar essa tecnologia, a hemicelulose é hidrolisada em
acucares, 0 que aumenta a porosidade e melhora a hidrélise enzimética da celulose.
A formacéao de inibidores pode ocorrer, o que diminui o rendimento de agucares, como
também hexoses e pentoses podem ser degradados em HMF e furfural,

respectivamente. Embora os acidos geralmente usados sejam baratos, todo o
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processo pode ser caro devido a necessidade de os reatores serem compostos de
materiais resistentes a corrosdo [17]. Estudos reportam um aumento do rendimento
da hidrolise do material pré-tratado com H>SOs, quando comparado com outros
acidos. Resultados mostram que o rendimento de sacarificacdo da palha do trigo é de
74%, ao ser submetido a esse acido por 1 hora, a 121°C, a uma concentracédo de
0,75% v/v [18].

Pré-tratamento alcalino: Consiste na adicao de bases (NaOH, Ca(OH)2, CaO, KOH ou

NH4OH) sob condi¢des definidas de temperatura e presséo, a fim de degradar as
ligacBes glicosidicas e de éster do material, levando a ruptura da estrutura da lignina,
a dilatacdo e descristalizacdo da celulose. O pré-tratamento alcalino extrai a
hemicelulose dos polissacarideos e produz acidos organicos que baixam o pH. Duas
correntes sdo formadas: uma fragdo solida umida, composta principalmente por
celulose; e uma fragao liquida, contendo hemicelulose dissolvida, lignina e alguns
inorganicos dos produtos quimicos. Os solidos sdo separados e lavados em agua
morna ou quente até atingir a neutralidade, antes de serem hidrolisados. A lavagem
remove os inibidores das enzimas e o reagente residual, além de melhorar a liberacao
de acucares dos sélidos pré-tratados. Quando comparada com o pré-tratamento
acido, o uso de bases resulta para uma menor formacédo de inibidores. Contudo, a
formacdo de sais durante esse tipo de pré-tratamento pode afetar o processo de
fermentacdo [19]. Estudos ja foram realizados para avaliar a efetividade de diferentes
solucdes alcalinas considerando os parametros de rompimento da estrutura da lignina
e de liberacdo de hemicelulose para a palha do trigo. Os resultados mostram que a
condicdo 6tima de processo foi atingida ao ser utilizada uma solucdo de 1,5% de
NaOH, por 144 horas, a 20°C, gerando a liberacdo de 60% de hemicelulose e 80% da
lignina [18].

Pré-tratamento_oxidativo: Consiste na liberacdo da hemicelulose pela utilizacdo de

agentes oxidantes, como peroxido de hidrogénio (H202), ozbnio, oxigénio ou ar [19].
O processo mais comum € aquele que usa o peroxido de hidrogénio como agente
oxidante. A decomposicdo do material através desse processo produz radicais de
hidroxila que degradam a lignina, formando produtos de baixo peso molecular. Em
ozondlise, o gas ozbdnio € borbulhado em um tanque contendo agua e biomassa,

resultando na solubilizagdo da lignina. Esse processo oxidativo apresenta varias
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vantagens, como a remocédo eficiente da lignina sem afetar a hemicelulose e a
celulose, auséncia de residuos toxicos e a capacidade da reagdo ocorrer em pressao
e temperatura ambiente [17]. Apesar das vantagens, em virtude das grandes
guantidades de ozénio ou perdxido de hidrogénio requeridos, esse processo torna-se
bastante dispendioso. Outra desvantagem desse processo é a oxidacao da lignina, a

qual pode produzir inibidores pela solubilizacdo de compostos aromaticos [20].

Pré-tratamento _organosolv: Esse processo envolve a adicdo de uma mistura de

solventes organicos (aquosos ou nao-aquosos) com ou sem catalisador, os quais
podem ser um acido, uma base ou um sal. Esse processo quebra as liga¢cfes internas
entre a lignina e a hemicelulose [19]. Os solventes orgéanicos usualmente utilizados
sdo metanol, etanol, acetona, etileno-glicol e trietileno-glicol. Embora apresente uma
remocao de alta pureza da lignina, gere um xarope de acucares da hemicelulose, sem
degradacéo da celulose, esse processo tem desvantagens, incluindo a corroséo de

reatores e a inibicdo da fermentacéo em virtude dos solventes organicos [17].

b. Pré-tratamento fisico

Moagem: E o pré-tratamento fisico usado para romper a estrutura lignoceluldsica da
biomassa, aumentando a area superficial acessivel e diminuindo a cristalinidade da
celulose, aumentando, assim, a hidrdlise. Uma vez que néo existe nenhuma reacao
guimica durante o pré-tratamento, esse processo ndo produz perdas significativas e
nao resulta na degradacao e na formacéo de inibidores. No entanto, alguns tipos de
biomassa podem requerer varios ciclos de pré-tratamento para serem processados
de forma eficiente, e a energia gasta nesse pré-tratamento pode se tornar

financeiramente insustentavel [20].

Micro-ondas: O pré-tratamento produz ondas eletromagnéticas que sao transferidas
para agua, gordura e moléculas de acucar. Ap6s absorver essa energia, 0S compostos
vibram, gerando energia que aquece uniformemente toda biomassa. Assim, esse tipo
de pré-tratamento tem um efeito semelhante aos processos que usam calor [17]. As
principais vantagens incluem curto tempo de reagdo, agquecimento homogéneo de
toda mistura e baixa formacéo de inibidores. Entretanto, o uso dessa tecnologia em

larga escala é um desafio devido ao seu alto investimento. Estudos mostram que o
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pré-tratamento por micro-ondas da palha do arroz e do bagaco, com subsequente
remocao da lignina, apresenta um rendimento de 43% a 55% do total de agUcares
redutores disponiveis [20].

c. Pré-tratamento fisico-quimico

Explosédo da fibra com aménia (AFEX — Ammonia fiber expansion): Esse tipo de pré-

tratamento adiciona amonia liquida sob condicBes de alta temperatura e pressao e
entdo, de forma similar a explosdo a vapor, a pressado é aliviada, resultando no
rompimento das fibras da biomassa. Esse tipo de pré-tratamento nao libera
diretamente nenhum tipo de acucar, mas, ao invés disso, torna a celulose e a
hemicelulose mais acessiveis para a etapa de hidrolise, gerando poucos inibidores.
Esse processo utiliza, aproximadamente, 1 a 2 kg de amoénia/kg de biomassa seca, a
uma faixa de temperatura de 50°C a 100°C e tempo de residéncia de 5 minutos a 30
minutos, a depender do tipo de biomassa [15]. Esse processo apresenta desvantagem
de baixa eficiéncia para biomassa com alto teor de lignina. No entanto, apresenta um
bom rendimento em termos de conversao de celulose e hemicelulose (90%) e baixa

necessidade de adicdo de enzimas, quando comparada com outras tecnologias [18].

Explosdo a vapor (steam explosion): Nesse tipo de pré-tratamento, vapor de agua é

adicionado a biomassa em um reator de alta pressdo. Temperatura e pressdo séo
elevadas, e a mistura € mantida sob essas condi¢cdes por alguns minutos. Entédo, a
pressdo € subitamente aliviada para pressdao ambiente, fazendo com que as
moléculas de dgua passem rapidamente para fase gasosa. Esse processo rompe a
fibra da biomassa, deixando-a exposta para etapa de hidrélise. Sob condicbes comuns
(usualmente, temperatura entre 160°C e 260°C e pressao entre 20 bar e 50 bar), a
hemicelulose é solubilizada, o que aumenta o potencial de hidrdlise da celulose, mas
gera inibidores [18, 20]. Um pré-tratamento em dois estagios de explosdo a vapor
apresentou um aumento na recuperacao de aclcar e uma diminui¢do na formacéao de
inibidores. O primeiro estagio é realizado através de uma temperatura mais baixa,
para solubilizar a hemicelulose e a fragdo de celulose é submetida a um segundo
estagio de temperatura, acima de 200°C [15]. Comparada com outros tipos de pré-

tratamento, a explosdo a vapor tem um baixo investimento de capital, baixo impacto
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ambiental e alto rendimento em termos de recuperacgéo de xilose (45% a 65%). Por
essas razoes, esse processo é considerado o pré-tratamento mais econémico [18].

A Figura 13 representa as alteracdes na estrutura do bagaco da cana-de-acUcar
guando submetido a diferentes condi¢cdes de processo durante a exploséo a vapor. A
Figura 13 (a) apresenta o bagaco in natura. Em (b), observa-se a estrutura do bagaco
guando submetido a 190°C por 5 minutos. Ja em (c), o bagaco foi submetido a 190°C
por 10 minutos. Com isso, é possivel analisar que a fibra do bagaco foi danificada
gradativamente e 0 bagaco apresentou aumento da area superficial, 0 que aumenta a

acessibilidade da celulose.t

Figura 13 — Estrutura do bagaco da cana-de-acUcar quando submetido a explosdo a
vapor.

(@) Bagaco in natura; (b) Bagaco submetido a 190°C por 5 minutos; (c) Bagaco

submetido a 190°C por 10 minutos.

Fonte: Treinamento GranBio, 2016. (Fonte/Autor: Desconhecido).

Explosdo com COz2: Ocorre de forma semelhante ao processo AFEX, mas usa CO:

supercritico e € baseado na formacao de acido carbdnico da reacdo do CO2 com a
agua. O aumento da pressao durante a explosdo ajuda as moléculas de CO:2 a
penetrar na estrutura do material lignocelulésico. Esse pré-tratamento produz menos
inibidores em comparacdo com a exploséo a vapor, € menos dispendioso do que o

processo AFEX e é ambientalmente amigavel. Contudo, apresenta dificuldades

operacionais e alta complexidade [18, 20].

Auto-hidrélise (ou Liquid Hot Water — LHW): E um processo hidrotérmico que submete

o material lignocelulésico a agua quente em condi¢cdes controladas de temperatura e

! Informacdes fornecidas pelo Engenheiro de Processo da GranBio, ao ministrar um treinamento empresarial.
S3o Paulo, 2016. Fonte/Autor: Desconhecido.
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pressdo. Sob essas condi¢8es, ions de hidrénio sdo gerados in situ pela ionizacdo da
agua, levando a liberac&o de acido acético a partir da hemicelulose. Este, por sua vez,
catalisa a hidrélise da hemicelulose, resultando em uma maior acessibilidade a
celulose, evitando o acumulo de inibidores [22]. A quantidade de produtos de
degradacdo gerados nesse processo € influenciada pelo parametro de severidade da
reacao, a qual é definida através de uma equacao empirica (Equacdo 01) em funcéo

do tempo de residéncia e da temperatura do reator.

|T—100]

log(R,) = log(te 1475 ) (01)

Onde,
T = Temperatura (°C);
t = Tempo (minutos);

Ro = Fator de severidade

O uso de temperaturas relativamente amenas (181°C a 196°C) é recomendado para
evitar a despolimerizacédo excessiva da celulose ap0s a extracao dos xilo-oligbmeros,
da xilose, do furfural e derivados [23]. Sabe-se que condicbes mais severas no pré-
tratamento de auto-hidrolise melhora a remocéo da hemicelulose. No entanto, o uso
dessa condicdo promove a formacdo de inibidores, levando a menor eficiéncia
enzimatica durante o processo de conversdo da celulose em glicose. Estudos
mostram que o pré-tratamento de auto-hidrélise com severidade entre 3,6 e 4,2
resultou em altos niveis de solubilizacdo da hemicelulose e melhoria acentuada na
hidrolise enzimatica da celulose [22].

A Figura 14 representa as alteracdes na estrutura do bagaco da cana-de-acUcar
guando submetido a diferentes condicbes de processo durante a auto-hidrdlise. A
Figura 14 (a) apresenta o bagaco in natura. Em (b), observa-se a estrutura do bagaco
guando submetido a 160°C por 20 minutos. Ja em (c), o bagaco foi submetido a 180°C
por 20 minutos. E em (d), o bagaco foi submetido a 200°C por 20 minutos. E possivel
analisar que houve o aumento da abertura dos poros, das fissuras e,
consequentemente, da area superficial. Com isso, sabe-se que ha a solubilizacdo da

hemicelulose e o aumento da acessibilidade. No entanto, em altas temperaturas, a
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estrutura da fibra comeca a ser danificada, o que representa maior quantidade de
produto de degradacéo e formacéo de inibidores.?

Esta tecnologia é atrativa do ponto de vista econédmico e ambiental, uma vez que ndo
€ requerida nenhuma adicdo de acido ou base, e a recuperacdo da xilose é
relativamente alta (de 88% a 98%) [18]. Este sera o tipo de pré-tratamento abordado

durante o desenvolvimento dessa dissertacgao.

Figura 14 — Estrutura do bagac¢o da cana-de-acucar quando submetido a auto-hidrélise.
(@) Bagaco in natura; (b) Bagaco submetido a 160°C por 20 minutos; (c) Bagaco
submetido a 180°C por 20 minutos; (d) Bagaco submetido a 200°C por 20 minutos.
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Fonte: Treinamento GranBio, 2016. (Fonte/Autor: Desconhecido).

d. Pré-tratamento bioldgico

Esse pré-tratamento usa microrganismos (fungos e bactérias) para degradar a lignina
e a hemicelulose. Este processo € brando, com baixo consumo de energia, mas o
metabolismo do microrganismo leva dias a semanas para ser concluido, como mostra
a Tabela 3. Além disso, alguns dos acuUcares liberados sdo usados como fonte de

carbono pelos microrganismos [18].

Tabela 3 — Eficiéncias de alguns processos de pré-tratamento bioldgico.

_ Microrganismo para degradacdo | Tempo de pré- _
Biomassa o Rendimentos
da lignina tratamento
5 semanas .
Palha do Pleurotus ostreatus 35% em conversao de
trigo acucares
4 semanas

2 Informagdes fornecidas pelo Engenheiro de Processo da GranBio, ao ministrar um treinamento empresarial.
S3o Paulo, 2016. Fonte/Autor: Desconhecido.
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_ Microrganismo para degradagcdo | Tempo de pré- _
Biomassa o Rendimentos
dalignina tratamento

Phanerochaete sordida;
Pycnoporus cinnabarinus 115

Aspergillus terreus .
92% de degradacéo da

lignina
Residuo da
_ _ 71% de degradacéo da
cana-de- Bacillus macerans 45 dias
i lignina
agucar
73,6% de degradacéao
. . da lignina
Trichoderma reesei
Palha do _ 41% de degradacao da
Pleurotus ostreatus 60 dias o
arroz lignina
Bagaco da .
_ _ > 50% de degradacéao
cana-de- Phlebia sp. MG-60 60 dias o
) da lignina
agucar

Fonte: Sarkar, 2012.

2.2.2 Hidrélise enzimatica

Apés o pré-tratamento da biomassa lignocelulésica, uma grande fracdo de
acucar permanece na forma de polissacarideos e oligossacarideos. Esses polimeros
devem ser quebrados em acglicares monomericos para permitir a sua conversao em
etanol. Varias abordagens para quebra da celulose podem ser aplicadas, incluindo a
hidrolise enzimatica, que emprega misturas de proteinas, comumente chamadas de
coquetel enzimatico, para quebrar as ligacdes glicosidicas, e a hidrolise acida, que faz
uso de acido forte concentrado, como 0 H2SOa.

A hidrolise enzimatica tem sido a abordagem preferida para aplicacfes
industriais devido as condi¢fes de trabalho (por exemplo, 50°C a 60°C e pH de 4,5 a
5,5), rendimentos mais elevados e consumo reduzido de utilidades. Além disso, a
hidrélise enzimatica reduz a formacéo de inibidores da fermentacéo e os problemas

de corrosao de equipamentos, comumente associados a hidrélise acida [15].
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Varios fatores podem interferir a hidrélise enzimética, tais como: o tipo de pré-
tratamento ao qual a biomassa foi submetida, produtos de degradacao formados e
que podem inibir a atividade enzimética, termoestabilidade das enzimas,
concentracdo e adsor¢cdo das enzimas no substrato, concentracdo de substrato,
tempo de residéncia da hidrolise, pH do meio, temperatura e agitagéo [15, 16].

Diversos coquetéis enziméticos foram desenvolvidos e estdo comercialmente
disponiveis para aplicacfes industriais. Estes coquetéis contém grupos de enzimas
gue quebram a celulose e hemicelulose em glicose, xilose, arabinose e outros
monossacarideos. A fragdo hemiceluldsica da biomassa, devido ao seu menor grau
de polimerizacao e a sua natureza altamente ramificada, € mais facilmente hidrolisada
do que a celulose, que tem uma estrutura cristalina.

Coquetel de enzimas para hidrolise sdo utilizados em varias industrias,
incluindo téxteis, de detergentes, alimenticia e de papel e celulose. No entanto, é a
producéo de biocombustiveis, como etanol e butanol, e outros bioquimicos derivados
da biomassa que podem transformar este no maior mercado mundial de enzimas.
Além disso, o desenvolvimento da producdo de coquetéis enzimaticos a custo
competitivo € uma questao importante e um requisito para a viabilidade econémica da
producéo de etanol de segunda geracao [16].

Atualmente, as preparacdes comerciais de enzimas disponiveis para hidrélise
da biomassa lignocelulésica sdo produzidas por fermentacéo de cepas geneticamente
modificadas de Trichoderma reesei. Este fungo filamentoso € conhecido por ser um
eficiente produtor de celulases e hemicelulases, que atuam em sinergia para degradar
materiais lignocelulésicos [18].

Trés empresas representam mais de 75% do mercado que consolida o
comércio mundial de enzimas para biocombustiveis: Novozymes (Dinamarca),
Genencor-Dupont (Estados Unidos) e DSM (Holanda). Consequentemente, a maioria
dos estudos cientificos utiliza as suas enzimas no processo de hidrélise,
especialmente os coquetéis: Celluclast, Novozym, Cellic e Accellerase [24].

Embora a producéo de enzimas como coquetel ja esteja disponivel para uso na
conversdo da biomassa lignocelulésica em escala industrial (como, Cellic CTec3 e
Accellerase), o custo ainda precisa ser otimizado para tornar a producao de etanol de
segunda geracao mais competitivo. Novos extratos enziméticos obtidos por linhagens
silvestres coletadas de diferentes ambientes continuam sendo estudados,

principalmente com o objetivo de reduzir os custos do processo através do
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desenvolvimento de tecnologias proprias como alternativa para novas biorrefinarias
[24].

A hidrdlise enzimatica em escala industrial ainda tem diversos desafios a serem
superados em termos de eficiéncia, custos, dosagens, tempo de residéncia e
configuracdo do processo. Tempo de residéncia, altas concentracdes de sélidos e
dosagem enzimatica devem ser melhoradas para atingir o alto desempenho de
hidrélise.

O tempo de residéncia € importante para reduzir os custos de capital e
operacionais: quanto menor o tempo de residéncia, menor serd o volume de tanques
e equipamentos periféricos (bombas e trocadores de calor) necesséarios para o
processo. Entdo, o processo de hidrolise deve ser realizado no menor tempo possivel.
Atualmente, a hidrélise em escala industrial tem duracdo de, aproximadamente, 72
horas [15].

Os solidos totais no inicio da hidrolise estédo diretamente relacionados com o
teor de acucar no final da hidrélise. Quanto maior a quantidade total de sdélidos no
inicio da hidrélise, maior sera a concentracdo de acucar no hidrolisado.
ConcentracOes elevadas de acucar devem permitir que maiores titulos de etanol
sejam obtidos durante a fermentacédo, permitindo a reducdo do volume de tanques e
uma destilacdo de etanol mais rentavel processo.

Porém, é preciso avaliar o efeito da inibicdo pelo produto, quando o préprio
acucar gerado durante a etapa de hidrdlise caracteriza-se como inibidor para as
enzimas. Quanto maior o teor de soélidos, maior serd a concentracdo de acucares
liberados e, consequentemente, maior inibicdo pelo produto. Concentracdo de acucar
maior do que 100 g/L representa um forte efeito de inibicdo para as enzimas [15, 16,
24].

Portanto, a hidrélise deve ser realizada com 20 a 25% p/p de solidos totais para
atingir entre 10 e 12% p/p de acucares fermentaveis (considerando 70% do
rendimento da hidrélise, no minimo) e obter uma concentracdo de etanol na
fermentacéo superior a 4% p/p (considerando cerca de 88 a 92% de rendimento de
fermentacéao) [15].

O custo da enzima é considerado, aproximadamente, 20% do custo total de
producdo de etanol celulosico [18]. A otimizacdo da dosagem da enzima sem
aumentar o tempo da hidrdlise ou perda de rendimento € uma questao importante para

o viabilidade de hidrélise enziméatica industrial.
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2.2.3 Fermentacdo — Etanol de segunda geracao

No processo de fermentacdo alcodlica, os microrganismos transformam os
acucares, produzindo etanol e CO: [16]. Diversas condicbes de processo podem
afetar a fermentacao, resultando na reducéo da sua eficiéncia. Entre os fatores que
podem comprometer a eficiéncia da fermentacdo, destacam-se: os fisicos, como a
temperatura e a pressdo osmdética; os quimicos, como o pH, teor de oxigénio, a
concentracdo de nutrientes e inibidores; e os biol6gicos, como a espécie e a
concentracdo da levedura e a contaminagcdo do meio fermentativo por outros
microrganismos [15, 16].

Os hidrolisados lignocelulosicos séo ricos em acgucares que sao facilmente
fermentaveis, como glicose, manose e galactose, e agucares que requerem o uso de
uma levedura geneticamente modificada para serem convertidos em etanol, como
xilose e arabinose (pentoses).

O pré-tratamento da biomassa lignocelulésica pode produzir produtos de
degradacdo com um efeito inibitdrio no processo de fermentacdo. Esses inibidores
tém efeitos toxicos sobre as leveduras, reduzindo assim o rendimento e a
produtividade do etanol. O nivel de toxicidade depende, em parte, de variaveis de
fermentacéo, incluindo condicdes fisioldgicas celulares, concentracdo de oxigénio
dissolvido e pH do meio. Além disso, as leveduras podem, em certa medida, ser
resistentes aos inibidores ou podem tornar-se progressivamente adaptadas a sua
presenca. No entanto, a abordagem ideal é evitar tanto quanto possivel a formacgéo
de inibidores por meio do controle das condi¢cdes do processo de pré-tratamento [25].

Os principais tipos de inibidores séo ilustrados na Figura 15. O efeito inibitorio
desses compostos é maior quando eles estdo presentes juntos, devido a um efeito
sinérgico. A toxicidade relativa dos varios inibidores para a fermentacdo do etanol
pode ser resumida como: compostos fendlicos < 0,1 g/L; furfural < 0,25 g/L; HMF <
0,25 g/L; é&cido acético < 3 g/L [25].
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Figura 15 — Principais tipos de inibidores e sua estrutura quimica.
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Fonte: Harmsen et al., 2010.

No contexto da fermentacdo de segunda geracao, a propagacao da levedura é
necessaria para obter massa celular suficiente para iniciar o processo fermentativo.
No mercado brasileiro, essa etapa néo faz parte do processo usual de producao de
etanol de primeira geracao, pois a fermentacéo é realizada usando a recuperacao de
células por centrifugacdo durante toda a safra. Assim, a massa celular produzida
durante a fermentacéo € usada como inoculo para a préxima fermentacao.

Contudo, para a segunda geracéao, a recuperacdo de fermento é mais dificil,
devido a alta concentracdo de sdlidos insolaveis, como lignina, acucar insoluvel e
cinzas. Mesmo se a reciclagem de leveduras fosse possivel, ndo seria recomendado
porque a levedura geneticamente modificada poderia ser substituida por cepas do tipo
selvagem e outros contaminantes. Portanto, a propagacao da levedura € um passo
importante antes de cada batelada de fermentacdo para a producdo de etanol de
segunda geracao.

A levedura Saccharomyces cerevisiae tem a capacidade de crescer através do
metabolismo anaerdbico ou aerodbico (respiratério), dependendo das condicBes de
cultura. Para producédo de etanol, prefere-se o metabolismo anaerdbico. Por outro
lado, para propagacédo da levedura, um metabolismo respiratorio é essencial para se
atingir alto rendimento celular. Sob metabolismo respiratério, o rendimento € de 0,5 g
de massa celular por grama de glicose [15].

A propagacéo da levedura é um processo que depende de varios fatores, como:
concentracdo de acucar, aeracdo, composicdo média do substrato, a cepa da
levedura e configuracdo do reator. Para promover o metabolismo respiratério em

Saccharomyces cerevisiae, S80 necessarias altas taxas de aeracdo
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(aproximadamente, 1% a 2% vvm), concentracdo de acucar inferior a 5 g/L e uma
configuracéo especifica de biorreator (ou seja, transporte aéreo) [15, 26].

Manter a concentracdo de acucar abaixo de 5 g/L durante a propagacao é
importante porque a levedura geralmente consome a glicose para fermentacdo de
etanol se houver excesso de acucar, mesmo na presenca de niveis suficientes de
aeracdo. Esta fermentagdo aerdbica de etanol, conhecida como efeito Crabtree
(Crabtree Effect), € uma das razdes mais significativas para o baixo rendimento celular
[27, 28].

O substrato e os nutrientes sdo outros fatores muito importantes. Para
producdo de levedura industrial, o melaco da cana-de-aclcar € 0 substrato mais
comumente utilizado para propagacao da levedura. A sua composi¢cao contém nao
apenas acgucares, mas também fosfatos, sais e vitaminas requeridas para o
crescimento celular. Ao usar o melago da cana-de-agucar como substrato, apenas
uma fonte de nitrogénio, como ureia ou amonia, € normalmente suplementado.

No cenario brasileiro atual, a disponibilidade de melaco da cana-de-agucar nao
€ um problema devido a estabilidade da industria sucroalcooleira. Porém, se nao
houver disponibilidade de melaco, podem ser utlizados: acucar VHP, ureia,
monofosfato de potassio, vitaminas (como, biotina e tiamina) e minerais (Mg+, Mn+,
Fe+, entre outros) para suplementar outro substrato utilizado [15, 28].

Uma cepa de levedura robusta também € necessaria para uma propagacao
eficiente. A eficiéncia do metabolismo respiratério pode variar de acordo com a cepa
utilizada. Para comecar o desenvolvimento da cepa de levedura para segunda
geracao (cepas que consomem xilose), a selecdo de hospedeiros adequados, com
alta performance sob metabolismo respiratério, também é necessaria.

Uma cepa robusta e um processo bem projetado podem garantir grandes
guantidades de levedura em um curto periodo, com baixos custos de producdao.
Grandes quantidades de levedura sao desejadas para o estagio de fermentacéo
porque uma alta massa de levedura como in6culo pode reduzir o tempo de
fermentacdo e, consequentemente, aumentar a produtividade de etanol.

Uma fermentacdo € considerada eficiente quando atinge altos rendimentos e
produz altas concentragcdes de etanol. Para fermentagcéo de primeira geracéo, esses
parametros de desempenho sdo bem conhecidos. Porém, para a fermentacdo de
segunda geracgdo, o cenario ainda esta sendo otimizado. Os principais desafios que

precisam ser superados sao a robustez da levedura geneticamente modificada, a taxa
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de consumo da xilose, a tolerancia ao inibidor, o custo e a configuragdo dos
equipamentos.

Usualmente, devido a relacdo proxima entre a hidrélise e a fermentacao, a
configuracéo das duas areas € projetada em conjunto. Estudos abordam a hidrélise e
a fermentacdo separadas (SHF — Separate Hydrolysis and Fermentation),
sacarificacao e fermentacdo simultaneas (SSF — Simultaneous Saccharification and
Fermentation), hidrolise e fermentacdo hibridas (HHF — Hybrid Hydrolysis and
Fermentation) e bioprocessamento (CBP — Consolidated Bioprocessing). Atualmente,
SHF e HHF sdo as que se destacam porque as tecnologias desenvolvidas para
hidrélise enzimatica e fermentacdo industriais (coquetéis enzimaticos e leveduras
comerciais) estdo relacionadas a esses conceitos [15, 24].

SHF envolve hidrélise e fermentacdo em tanques separados, permitindo o
ajuste das condi¢des Otimas para cada processo (hidrélise: 50°C a 55°C; fermentacao:
30°C a 35°C). As desvantagens para este processo incluem inibicdo enzimatica via
subprodutos, além de alto custo (necessidade de tanques adicionais e alta consumo
de energia). Em contraste, a HHF envolve a hidrélise em um tanque até que a
liberacdo de glicose diminua. A reacdo €, entdo, transferida para outro tanque e a
temperatura é reduzida para fermentacéo, durante a qual a hidrélise continua a baixas
taxas concomitante com a producéo de etanol. Portanto, esse processo pode otimizar
0s custos de capital e operacionais em comparacdo com SHF porque volumes de
tanques e tempos de permanéncia seriam menores. No entanto, 0 sucesso deste
processo depende do ajuste fino da transferéncia da hidrélise para fermentacéo, das
caracteristicas enzimaticas e da hidrélise em alta concentracao total de sélidos [18].

SHF e HHF sé&o atualmente utilizadas em escala comercial no Brasil. A
tecnologia logen, implementada pela Raizen (Sdo Paulo), € um processo SHF,
enquanto a tecnologia PROESA, usada pela GranBio — BioFlexl (Alagoas), € um
processo similar ao conceito HHF [15].

Além das consideracdes acima, durante o processo de hidrolise com 20 a 25%
de sdlidos totais e independente de eficiéncia, o hidrolisado deve ter,
aproximadamente, 5 a 10% p/p de sodlidos insollveis, 0s quais sdo compostos
principalmente de lignina, agucares insollveis e cinzas. Estes sélidos (principalmente
a lignina) séo importantes para 0s processos que os direcionam para caldeira, para
geracao de vapor e energia. No entanto, o estagio no qual os solidos serdo retirados

€ outro fator importante que determina a configuracdo do processo [18].
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A separacdo de solidos pode ser realizada a montante ou a jusante da
fermentacdo. Remover os sélidos antes da fermentacao pode permitir uma integracao
mais facil com a destilaria de primeira geracédo ou até mesmo com a fermentacao de
primeira geracao (se apenas 0s agucares C6 forem utilizados) através da mistura das
correntes de primeira e segunda geracdes (na dorna volante ou no préprio tanque de
fermentacdo), ganhando, assim, flexibilidade no processo. Essa configuragédo pode
reduzir o custo do investimento através da utilizacdo dos equipamentos ja instalados
nas usinas de primeira geragao, o que reduz o custo da destilaria para correntes com
baixa concentracéo de etanol (4% p/p) e ainda permite a recuperagao das leveduras.
No entanto, a separacdo de soélidos antes da fermentacdo pode causar perdas
significativas de agucares, que poderiam ser arrastados com os solidos durante a
separacao, e restringir o processo para o uso do SHF [15].

A outra alternativa é a separacao de solidos depois da destilaria, que evita a
perda de acgUcares e permite a utilizagcdo dos processos SHF ou HHF. No entanto,
envolve o projeto de equipamentos especiais (tanques de fermentacao, trocadores de
calor, bombas, equipamento da destilaria e sistema de limpeza) para trabalhar com
correntes de alto teor de solidos. Por exemplo, a tecnologia logen separa os solidos a
montante da fermentacao, enquanto a tecnologia PROESA remove os solidos apés a
destilacao.

Processos de primeira e segunda geracdes também podem ser integrados
através de outras configuracdes operacionais. Os residuos lignocelulésicos do
processo de primeira geracdo (bagaco e palha) podem alimentar o processo de
segunda geracdo. Na unidade de cogeracdo, os residuos do processo de segunda
geracao (principalmente lignina), em conjunto com o bagaco e a palha, geram vapor
e eletricidade para os dois processos, e 0 excedente pode ser vendido a rede.
Atualmente, o Brasil tem grande vantagem competitiva para instalacdo de novas
unidades integradas, uma vez que as usinas ja instaladas fornecem matéria-prima,

utilidades e instalacdes para tal implantagéo [15].

2.3  Agregando valor a rota de segunda geracao

2.3.1 Incentivos governamentais
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a. Renewable Fuel Standard (RFS) da Agéncia de Protecao Ambiental dos
Estados Unidos (EPA - United States Environmental Protection Agency)
O programa RFS é uma politica americana que contempla o combustivel
renovavel como substituto ou redutor do consumo de combustivel para
transporte a base de petréleo, 6leo de aguecimento ou combustivel de aviagéao.
As quatro categorias de combustiveis renovaveis no ambito do RFS séo:
» Diesel a base de biomassa;
= Biocombustivel celuldsico;
» Biocombustivel ndo-celulésico (advanced biofuel);
= Combustivel renovavel total.
Para que um combustivel se qualifique como combustivel renovavel sob
a Otica do programa RFS, a EPA determina que o combustivel se enquadre nos
estatutos e regulamentos pré-estabelecidos. Entre 0s requisitos, 0s
combustiveis devem alcancar uma reducdo nas emissoes de gases de efeito
estufa (GEE) em comparacéo ao petréleo (linha de base de 2005), conforme
abaixo e Figura 16 [29]:
= O diesel a base de biomassa deve atender a uma reducao de 50% no
ciclo de vida das emissdes de GEE;
= O biocombustivel celulésico deve ser produzido a partir da celulose,
hemicelulose ou lignina e deve atender a uma reducédo de 60% no ciclo
de vida das emissbes de GEE;
= O biocombustivel ndo-celulésico pode ser produzido a partir de agucares
e amido (exceto amido de milho) e deve atender a uma reducéo de 50%
das emissdes de GEE;
= Combustivel renovavel (ou convencional) normalmente se refere ao
etanol derivado do amido de milho e deve atingir um limite de 20% de
reducado das emissdes de GEE.
A EPA j4 aprovou rotas de combustivel sob o programa RFS para todas
as gquatro categorias de combustivel renovavel, como o etanol celuldsico
produzido a partir da palha do milho e gas natural comprimido produzido por

digestores em instalagdes municipais de tratamento de agua residual.
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Figura 16 — Reducao das emissdes dos gases de efeito estufa, sob a 6tica do

programa RFS.
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Fonte: <https://www.epa.gov/renewable-fuel-standard-program/overview-renewable-fuel-
standard>

As refinarias ou importadoras de gasolina ou gasoéleo sdo as partes
obrigadas submetidas ao programa RFS. A conformidade é alcancada através
da mistura de combustiveis renovaveis em combustiveis destinados para o
transporte ou pela obtencdo de créditos, chamados de “Numeros de
Identificagdo Renovavel” (Renewable Identification Numbers - RINS) para
atender uma obrigacéo de volume destinado a renovaveis (Renewable Volume

Obligation — RVO), como mostra a Figura 17.

Figura 17 — Meta de volume destinado para combustiveis renovaveis do programa RFS.
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Fonte: <https://www.epa.gov/renewable-fuel-standard-program/overview-renewable-fuel-
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A EPA calcula e estabelece RVOs todos os anos por meio de
regulamentacao, com base nos requisitos de volume e projecdes de produgao

de gasolina e diesel para o ano seguinte. Os padrfes sé&o convertidos em
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porcentagem e as partes obrigadas devem demonstrar conformidade
anualmente.

A cada tipo de combustivel é atribuido um codigo “D”, que identifica o
tipo de combustivel renovavel com base na matéria-prima utilizada, insumos
energeéticos, limites de reducdo de GEE, entre outros requisitos. As quatro
categorias de combustivel renovével tém os seguintes codigos atribuidos [29]:

= Biocombustivel celulésico: D-3 (biocombustivel celulésico) ou D-7

(diesel celulésico);

» Diesel & base de biomassa: D-4;
» Biocombustivel ndo-celulésico: D-5;

= Combustivel renovavel (convencional): D-6.

b. Lei n°13.576, de 26 de dezembro de 2017 — RenovaBio

A lei n° 13.576, de 26 de dezembro de 2017, dispbe sobre a Politica
Nacional de Biocombustiveis (RenovaBio), parte integrante da politica
energética brasileira, com os principais objetivos [30]:

= Contribuir para o atendimento aos compromissos do Brasil feitos no
Acordo de Paris sob a Convencéo-Quadro das NacgGes Unidas sobre
Mudanca do Clima;

= Contribuir com a adequada relacéo de eficiéncia energética e de reducéo
de emissGes de gases causadores do efeito estufa na producédo, na
comercializacdo e no uso de biocombustiveis, inclusive com
mecanismos de avaliacdo de ciclo de vida;

= Promover a adequada expansdo da producdo e do uso de
biocombustiveis na matriz energética nacional, com énfase na
regularidade do abastecimento de combustiveis;

= Contribuir com previsibilidade para a participacdo competitiva dos
diversos biocombustiveis no mercado nacional de combustiveis.

Como principais fundamentos da RenovaBio, pode-se destacar a
importancia da agregacao de valor a biomassa brasileira e o papel estratégico
dos biocombustiveis matriz energética nacional.

Para que os objetivos da RenovaBio sejam alcangcados, bem como
sejam respeitados o0s principios e fundamentos dessa Politica, sao

considerados os instrumentos abaixo [30]:
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= Metas de reducéo das emissOes de gases causadores do efeito estufa
na matriz de combustiveis;

= Créditos de Descarbonizacéo (CBIO);

= Certificacdo de Biocombustiveis;

» Adicdes compulsorias de biocombustiveis aos combustiveis fosseis;

» Incentivos fiscais, financeiros e crediticios;

= AcgOes no ambito do Acordo de Paris sob a Convencéo-Quadro das

Nagbes Unidas sobre Mudancga do Clima.

A principal inovagéo dessa Politica € a criagdo de um mecanismo que
gera um ativo financeiro para os produtores de biocombustiveis, como etanol,
biodiesel, biogas ou bioquerosene, proporcional ao volume produzido e que se
baseia em critérios de eficiéncia. Quem fabrica biocombustiveis tera direito a
Créditos de Descarbonizacdo (CBIOs), titulos negociados em bolsas que
constituirdo uma nova fonte de renda para o setor. Ja as distribuidoras serao
obrigadas a comprar esses papéis em quantidade correspondente a sua
participacdo no mercado de combustiveis fosseis [31].

O mecanismo proposto também busca estimular um aumento de
produtividade das areas ja plantadas. O fabricante de biocombustiveis, sempre
gue fizer uma venda, tera direito a emitir CBIOs, mas a quantidade de créditos
a que cada um teréa direito dependera de uma analise de seus processos de
producédo — quanto menor o balanco de emissdes de gases estufa da empresa,
mais créditos ela podera receber. Essa avaliacdo vai reverter em uma nota de
eficiéncia energético-ambiental atribuida a cada produtor. Um software, o
Renovalc, esta sendo desenvolvido para fazer célculos precisos para esse
sistema [31, 32].

Espera-se que essa légica estimule as usinas a utilizar as melhores
praticas de plantio e de geracdo de bioenergia, além de adotar novas
tecnologias. Usinas que, além de produzir etanol, também queimam residuos
da cana para gerar eletricidade ou produzem biogas para substituir o diesel
usado nas maquinas poderdo obter mais créditos do que as que nao
aproveitam a palha, o bagaco ou a matéria organica da vinhaca.

Também se espera que a nova politica incentive a superacdo de

obstaculos tecnoldgicos e a busca de viabilidade econémica para implantar
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métodos mais sustentaveis de producdo de bioenergia, como o etanol de
segunda geracao, obtido a partir de celulose e de residuos organicos.

Os idealizadores da RenovaBio adaptaram politicas adotadas nos
Estados Unidos e na Unido Europeia. A principal inspiracéo veio do Renewable
Fuel Standard (RFS), politica publica em vigor no estado da Califérnia. O RFS
define metas de reducdo de emissdes e rotas para alcanca-las utilizando
diferentes tecnologias e combustiveis, e também estabelece recompensas
especificas para cada rota. Ja a RenovaBio ndo delimita trilhas tecnoldgicas e
os créditos de descarbonizacdo terdo um valor Unico, a ser definido pelo
mercado [31].

Embora a lei da RenovaBio tenha sido regulamentada com rapidez,
ainda ha variaveis sem definicdo, a exemplo das metas individuais impostas as
distribuidoras e a forma de calcular a eficiéncia dos produtores. Como a cotagao
dos CBIOs vai oscilar de acordo com a oferta e a procura, é dificil prever como

sera o funcionamento do mercado antes de conhecer as metas [31].

2.3.2 Aproveitamento de todo potencial da biomassa lignocelulésica através da

pirdlise da lignina

A lignina pode ser utilizada com ou sem modificacdo quimica, dependendo da
aplicacdo desejada. A estrutura quimica da lignina (grupos fendlicos e alifaticos com
hidroxila) pode ser modificada para o desenvolvimento de produtos de alto valor

agregado, conforme mostra a Figura 18.



Figura 18 — Principais processos realizados com o objetivo de valorizar a lignina.
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Existem quatro abordagens diferentes para modificar a lignina quimicamente:

1. Despolimerizacdo ou fragmentacdo da lignina, usando-a como fonte de

carbono ou para cliva-la em pequenos fragmentos que contém anéis

aromaticos;

Modificacao da lignina pela sintese de novos sitios quimicamente ativos;

Modificacdo quimica dos grupos hidroxila presentes na estrutura da lignina;

4. Producéo de copolimeros enxertados.

A despolimerizacdo, ou fragmentacdo, € um método promissor para

transformar e gerar produtos a base de lignina. As moléculas de lignina sdo

convertidas em pequenos compostos para posterior aplicacdo como, por exemplo,

biocombustiveis e produtos quimicos basicos, como mostra a Figura 18. Os principais

métodos termoquimicos aplicados para a despolimerizacdo da lignina séo: pirdlise,

oxidacdo, hidrolise e gaseificacao (Figura 20) [33].
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Figura 19 - Vis8o geral dos processos para converter a lignina em diferentes

biocombustiveis.
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Figura 20 — Visdo geral das metodologias de despolimerizacdo da lignina de acordo

com atemperatura, presenca de oxidantes e pressao.
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Atualmente, existe uma grande variedade de pesquisas na area de conversao

da biomassa em biocombustiveis e bioquimicos de alto valor agregado. Um dos
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principais caminhos é a pirdlise, que envolve a decomposi¢cdo da matéria a altas
temperaturas na auséncia de oxigénio. A tecnologia de pirdlise possui vantagens
econbmicas e se apresenta como um método de conversao eficiente em comparacéo
a outras tecnologias termoquimicas [18, 21].

Os produtos de pirdlise sdo: biocarvdo (ou biochar), bio-6leo e biogas.
Diferentes condi¢cdes de processo resultam na formagéao de produtos em propor¢cdes
e qualidades distintas. As principais variaveis que influenciam neste resultado s&o:
tipo de biomassa, taxa de aquecimento, tempo de residéncia, tamanho das particulas
da matéria-prima, temperatura final do processo e o tipo de reator. Através da
conservacao de massa, a composi¢cao quimica da biomassa determina os elementos
guimicos presentes nos trés produtos de pirélise. A presenca de elementos quimicos
especificos em cada fracao de produto é determinada pelas condi¢des da pirolise [10,
13].

Durante o processo pirolitico, a tendéncia de producdo de uma fase aquosa
geralmente aumenta com o aumento da fracdo de oxigénio na biomassa, uma vez que
agua é produzida. A presenca de oxigénio também pode levar a producéo de acidos,
0 que prejudica a estabilidade do bio-0leo. Enxofre e nitrogénio ndo estao presentes
na biomassa em grande quantidade, mas estarédo presentes nos produtos da pirdlise.
Nesse caso, 0s produtos precisam de um pos-tratamento, uma vez que compostos
sulfurosos sdo corrosivos, enquanto nitrogénio afeta a reatividade e a emissao de
poluentes (como NOy) [15].

A pirdlise pode ser classificada em duas categorias diferentes: pirdlise
convencional (ou lenta) ou pirdlise flash (ou rapida). Na pirélise lenta, a biomassa é
aguecida a temperaturas proximas a 500°C, com baixa taxa de aquecimento e altos
tempos de residéncia dos vapores formados. Em contraste, a pirélise rapida é
realizada a temperaturas entre 600°C e 1000°C, com maior taxa de aquecimento e
menor tempo de residéncia do que a pirélise convencional [13, 33].

Alterando todos esses parametros, € possivel obter diferentes produtos da
mesma biomassa. Por exemplo, quando o objetivo é obter um alto nivel de producéo
de carvao, devem ser usadas baixas temperaturas e baixas taxas de aguecimentos.
Por outro lado, baixa temperatura, alta taxa de aquecimento e curto tempo de
residéncia devem ser escolhidos para maximizar o rendimento do bio-6leo obtido da

biomassa. A fim de maximizar o rendimento da producdo de gas, alta temperatura
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combinada com tempo de residéncia prolongado e baixa taxa de aquecimento sao
necessarios [33].

As propriedades fisicas da biomassa influenciam fortemente a hidrodinamica
gas/soélido bem como a transferéncia de massa/calor no reator de pirdlise, de tal modo
que isso afeta o rendimento e a composicdo dos trés produtos de pirdlise. As
propriedades fisicas mais importantes incluem: as caracteristicas da matéria-prima, o
tamanho da particula e a umidade. Essas propriedades irdo determinar as
transformacgdes fisicas requeridas ou o pré-tratamento da biomassa recomendado
[35].

E preferivel processar a biomassa com baixo teor de umidade, depois de um
pré-tratamento de secagem, até aumentar sua fragilidade e promover maiores forcas
de cisalhamento. J&4 o tamanho médio das particulas e sua densidade tém sido
correlacionados com o seu movimento durante a pirolise [34]. Particulas grandes séo
mais sujeitas a gradientes internos de temperatura e efeitos de difusdo de espécies,
que afetam a distribuicdo e a composicao do produto final da pirdlise. A difusédo “intra-
particula” entre as espécies aumenta o seu tempo de exposi¢cao nas condigcdes de
pirdlise, enquanto o gradiente de temperatura leva a incertezas relacionadas a
caracterizacao das condic¢des de pirolise [10].

Como visto anteriormente, a biomassa é composta essencialmente de
hemicelulose, celulose e lignina. Algumas pesquisas mostram as caracteristicas da
pirdlise separada destes trés materiais. Este tipo de pesquisa foi realizado pelo fato
de varios estudos mostrarem que a pirélise da biomassa pode ser dividida em quatro
etapas: vaporizacdo da umidade, decomposicdo da hemicelulose, decomposicdo da
celulose e, por fim, decomposicéo da lignina. As propriedades estruturais destes trés
componentes influenciam as caracteristicas do processo pirolitico [13].

Andlises termogravimétricas da lignina mostram que o comportamento da sua
decomposicdo térmica é representado por trés etapas, envolvendo a liberacdo de
umidade, a volatilizacdo e a decomposicdo da sua estrutura quimica. A maioria dos
compostos fendlicos, junto com algumas moléculas pequenas, como: cetonas,
aldeidos e acidos, sdo produzidos na segunda etapa, a qual ocorre geralmente abaixo
500°C. A maior perda de peso da lignina ocorre em torno de 370°C a 400°C, faixa de
temperatura superior a hemicelulose (200°C a 350°C) e a celulose (330°C a 370°C)
[35].
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E observado que a pirolise da lignina tem sido amplamente investigada sob
temperaturas de pir6lise entre 400°C e 800°C. A temperatura ideal para o rendimento
de bio-6leo é entre 550°C e 650°C. Geralmente, mais de 40% em peso de bio-6leo e
cerca de 20% em peso de compostos fendlicos podem ser obtidos sob temperatura
ideal de pirdlise. Contudo, a producéo de bio-6leo da lignina é ainda menor do que a
da biomassa, que atinge valores proximos a 70% em peso. Uma razao provavel € o
baixo ponto de fuséo da lignina, o que facilita a aglomeracdo da lignina durante o
processo de pirélise. Outra razao pode ser atribuida aos grupos metoxil da lignina,
gue séo grupos ativos facilmente polimerizados para formar carvao [35]. A Tabela 4
apresenta uma comparacdo dos parametros do bio-6leo gerado pela pirélise da

biomassa e pela pirdlise da lignina.

Tabela 4 — Tabela comparativa dos parametros do bio-6leo gerado pela pirélise da

biomassa e pela pirélise da ligina.

Parametro Pirdlise da biomassa Pirdlise da lignina
Producao de bio-6leo 70% 40%

Compostos fendlicos . . . .
o 50% da fracdo organica | 80% da fracdo organica

presentes no bio-6leo
Teor de 4gua no bio-6leo 15% ~ 30% 8% ~ 15%

Teor de acidos no bio-6leo 7% ~ 12% 0,3% ~ 0,9%

Fonte: Fan et al., 2017.

Biocarvao:

Por causa do tratamento térmico e das variaveis que influenciam no processo,
0 biocarvao gerado na pirdlise demonstra uma grande variedade de caracteristicas
referentes a porosidade, a area superficial e as propriedades fisico-quimicas (como:
composicao, distribuicdo de elementos, teor de cinzas e calor de combustdo). O
biocarvao possui diversas categorias de aplicacdes, dentre elas: sua transformacéo
em carvao ativado para ser empregado como superficie adsorvente, como suporte de

catalisadores, em processos de queima e como corretor de solo [7, 13, 33].

Bio-6leo:
Também chamado de liquido de pirdlise, o bio-6leo é formado por meio da

condensacao rapida dos compostos volateis liberados durante a degradacgéo térmica
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da hemicelulose, da celulose e da lignina presentes em sua matéria-prima. Tanto as
caracteristicas quimicas como as fisicas do bio-6leo estdo intimamente ligadas as
variaveis de processo (umidade da biomassa, tamanho das particulas, pré-tratamento,
configuragbes do reator, taxa de aquecimento, temperatura de reacao e tempo de
residéncia). A composicao quimica do liquido de pirdlise determina sua qualidade e
consequentemente suas propriedades fisicas e seu comportamento durante
estocagem, manuseio e combustao [34].

A grande vantagem do bio-6leo quando comparado com sua matéria-prima
formadora consiste no fato dele possuir 20 a 30 vezes maior densidade energética.
Isso certamente resulta numa maior facilidade de transporte e manuseio, barateando
0s custos envolvidos com sua logistica em relagdo aos combustiveis solidos [13].

A maioria dos equipamentos (motores, caldeiras e turbinas) empregados para
comportar os combustiveis liquidos convencionais (derivados do petréleo, alcodis,
diesel e oOleos pesados) ndo possui estrutura suficiente para suportar problemas
relacionados a baixa volatilidade, alta viscosidade, carbonizacéo e corrosividade do
bio-0leo. Desse modo, superados estes desafios, ou seja, ocorrendo um maior
controle das suas propriedades fisicas e quimicas, atingidos padrées comerciais
necessarios para sua aplicacdo e criados equipamentos especificos para o
desenvolvimento de todo seu ciclo produtivo e econdmico, por sua hatureza
ambientalmente favoravel, relacionada especialmente a neutralidade de emissao de
CO: e a diminuigéo da producdo de oxidos de enxofre e nitrogénio e outros gases
poluentes, o bio-6leo certamente pode ser creditado como o combustivel liquido do
futuro [13].

O bio-6leo gerado pela pirdlise de biomassa pode atuar como uma rica fonte
de inimeros componentes quimicos de uso industrial. Dentre os produtos quimicos
presentes nos liquidos de pirdlise e que sdo suscetiveis de recuperacdo estao:
polifendis, para uso em resinas com formaldeido; acetato de calcio e magnésio, que
podem ser aplicados em fertilizantes biodegradaveis; levoglucosano, que pode gerar
glicose por meio da hidrdlise; hidroxiacetaldeido, aromas e esséncias para a industria
de alimentos [7, 13, 33].

Biogés:
Os gases nao-condensaveis (a temperatura ambiente) sdo os produtos de

pirélise mais leves e sdo compostos de pequenas cadeias de carbono (C1 — C4),
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diéxido de carbono, monéxido de carbono, hidrogénio e outros componentes
residuais. A alta fracdo de oxigénio molecular presente na biomassa promove a
producdo de didéxido e monoxido de carbono. A fragdo dos outros componentes
(enxofre, nitrogénio, fésforo e inorganicos) depende da composic¢ao inicial da matéria-
prima [7, 13, 33].

2.3.3 Cana-Energia

A matéria-prima ideal para producdo de biocombustiveis deve ser altamente
produtiva e atender as demandas industriais, minimizando despesas e maximizando
o rendimento do biocombustivel. Assim, a cultura ideal precisara ter crescimento
rapido, um periodo de colheita flexivel e, como diferencial, balanco de carbono
favoravel, que é avaliado considerando todo fluxo de energia ao longo da cadeia
produtiva e do impacto no meio ambiente [15].

O conceito de cana-energia foi inicialmente contemplado em Louisiana e Porto
Rico, onde ocorreram as primeiras tentativas de obtencdo de matéria-prima hibrida
com grandes quantidades de biomassa, independentemente da quantidade de
sacarose. Esse conceito € agora o foco especial de atencdo, uma vez que a biomassa
se tornou uma importante fonte de energia renovavel e sustentavel [15].

A cana-energia € usualmente selecionada através do cruzamento direto entre
Saccharum spontaneum e Saccharum officinarum ou outras variedades comerciais de
cana-de-acUcar. Este cruzamento garante ndo apenas um alto rendimento de fibras,
mas também importantes fatores econémicos e ambientais. Além da produtividade no
campo, o teor de acucar e de fibras dos hibridos Saccharum sdo as principais
caracteristicas para selecéo de reproducdo. Essas caracteristicas estdo diretamente
relacionadas a contribuicdo genética de cada um: por exemplo, quanto maior a
presenca de cromossomos Saccharum spontaneum, maior o teor de fibras e menor o
teor de acUcar o hibrido selecionado tera [36].

A Tabela 5 lista as principais caracteristicas de dois hibridos distintos: o
tradicional hibrido produtor de acucar, conhecido mundialmente como cana-de-
acucar, e um hibrido rico em fibras, a cana-energia. As Figuras 21 e 22 ilustram as
diferencas da cana-de-agucar tradicional e da cana-energia, em termos de

perfilhamento, crescimento e quantidade de biomassa (fibras).
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Tabela 5 — Tabela com dados comparativos entre a cana-de-agucar e a cana-energia.

Caracteristicas

Cana-de-agucar

Cana-energia

Fibras 17,4% 33%
Acgucares solaveis 12,6% 5%
Peso por hectare (base seca) 16t 59t
Quantidade de fertilizante _
requerido Alto Baixo
Resisténcia Baixa Alta
Perfilhamento Baixo Alto
Ciclo de reproducéo 8-12 anos 4-6 anos

Fonte: Santos, 2016.

Figura 21 — Diferencas entre a cana-de-acucar (a esquerda) e a cana-energia (a direita).

Fonte: Santos, 2016.

Figura 22 — Cana-energia (a esquerda) e cana-de-aclUcar (a direita) apés 90 dias de

plantio.

Fonte: Matsuoka, 2014.
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Os hibridos de cana-energia demandam menos insumos agricolas porque sao
mais resistentes a estresse biotico e abiotico. Essas vantagens permitem o melhor
uso de 4gua e nutrientes, minimizam o uso de herbicidas e pesticidas e permite o
crescimento em ambientes mais pobres, 0 que elimina a competicdo com a producao
de alimentos [15, 36].

Além do alto teor de fibra e de produtividade de biomassa, a cana-energia
possui outras caracteristicas importantes, como o alto perfilhamento e a alta
produtividade nas soqueiras, que aumentam a produc¢ao durante anos de crescimento
e aumentam a taxa de multiplicagao [15, 36].

No Brasil, varios programas privados foram iniciados para selecdo de hibridos
de cana-energia. A empresa Monsanto seleciona hibridos nas suas instalagdes que
produzem 138% a mais de biomassa total por area e 235% a mais de fibra. Outras
empresas, como a GranBio, e centros tradicionais de pesquisa, como RIDESA e CTC,
também desenvolveram programas de melhoramento genético para producao de

cana-energia [36].

2.4  Aspectos de Saude e Seguranca

As novas tecnologias tém demonstrado uma substancial evolu¢cédo nos indices
de seguranca, considerando que as melhores praticas de Saude, Seguranca e Meio
Ambiente estdo sendo implantadas desde a concepcao do seu projeto. A seguranca
na indastria pode ser dividida em duas categorias: Seguranca Ocupacional e
Seguranca de Processo.

A primeira visa prevenir acidentes de trabalho mais tipicos, como quedas em
trabalhos realizados em altura, uso inadequado de ferramentas ou de ferramentas
inadequadas, choque elétrico, entre outros. Por sua vez, a Seguranca de Processo
visa evitar acidentes causados por falhas de equipamentos ou descontroles
operacionais, que levam a perda de contencédo de produtos perigosos, ocasionando
incéndios, explosbes ou intoxicacdes, além da perda da qualidade do produto final.

Dessa forma, a Gestdo de Seguranca de Processo (PSM, do inglés Process
Safety Management) passa a ser considerada como um indice de qualidade nas
empresas e é utilizada como critério competitivo para novas tecnologias. O PSM pode
ser definido como um gerenciamento de risco, com aplicagéo sistematica de politicas

de gestéo, procedimentos e praticas de analises, avaliacdo e controle de riscos, com
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0 objetivo de proteger as pessoas, 0 meio ambiente e as instala¢des, evitando, assim,
a interrupgao do processo produtivo [37].
Os passos bésicos de um gerenciamento de risco sao:
Identificacéo dos perigos;
Analise dos riscos;

Implementagéo de um plano de controle e reduc¢éo dos riscos;

I

Monitoragéo do plano;

5. Reavaliacdo periodica do plano.

A primeira etapa de um processo de gerenciamento de risco é a identificacdo
dos perigos existentes em uma determinada instalagcdo, com o objetivo de identificar
0s cenarios de acidente a partir do uso de técnicas que sistematizam essa busca e de
classificar os cenarios, permitindo uma avaliacdo qualitativa de aceitabilidade ou néo.

Existem diversas técnicas utilizadas para identificacdo de perigos, como
Andlise de Modos e Efeitos de Falhas (FMEA), Analise Preliminar de Perigos (APP),
E se? (What if?) [38]. Neste trabalho serdo abordados os conceitos referentes a
técnica de Estudo de Perigo e Operabilidade (HAZOP - Hazard and Operability Study).

2.4.1 Conceito de risco e perigo

Risco pode ser definido como o potencial de ocorréncia de consequéncias
indesejadas decorrentes da realizacdo de uma determinada atividade. A sua
expressao quantitativa pode ser feita com o conceito de probabilidade de ocorréncia
ou analogamente com a frequéncia esperada de ocorréncia. As consequéncias
indesejadas caracterizam o fato de que o conceito de risco esta intimamente ligado a
algum tipo de dano, seja para a saude, para a vida, para 0 meio ambiente ou para o
patrimdnio (privado ou publico) [37].

Perigo é a caracteristica de uma atividade ou substancia que expressa a sua
condicao de causar algum tipo de dano a pessoas, a instalacdes ou ao meio ambiente.
Ou seja, o perigo é uma fonte de riscos [37]. Assim, pode-se deduzir que a Unica forma
de se eliminar totalmente um risco consiste na eliminacao do perigo, o que, ha maioria
das vezes, ndo é possivel.

Em geral, pode-se concluir que o risco por ser reduzido pelo aumento de
protecdes (ou, salvaguardas). Porém, existe a barreira dos custos, a qual sempre deve

ser levada em consideracdo. Assim, existe a necessidade de, na prética, se adotar
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algum tipo de critério, qualitativo ou quantitativo, de aceitabilidade dos riscos. Os
critérios de aceitabilidade de riscos auxiliam na decisdo se determinado cenério €
aceitdvel ou ndo, e se ha ou ndo necessidade de implementacdo de medidas
adicionais de seguranca. A maioria dos critérios existentes baseia-se no esquema

ilustrado na Figura 23.

Figura 23 — Critérios de aceitabilidade de riscos.
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Fonte: DNV, 2007.

Existem varias formas de se classificar um risco. Uma delas consiste na diviséo
entre 0s riscos que sao decorrentes da operacao normal de uma instalacao e aqueles
procedentes de acidentes, sejam estes de processo ou ndo. A Figura 24 ilustra a
classificacao dos riscos, bem como as indicagdes dos principais controles e técnicas

de andlises de riscos aplicaveis.

Figura 24 — Classificacdo dos riscos, principais controles e técnias de analises de

riscos.

Tipos de Risco

Acidentes Acidentes ndo
Operacdo Normal relacionados ao relacionados ao
processo processo

Como sdo tratados
An. Riscos de Processo

Higiene Industrial (NRs) APP, HAZOP
Programa de LOPA, SIL
Controle Ambiental An. Vulnerabilidade
AQR

Onde sdo mais aplicadas

Oleo & Gas, Petroquimica,
Quimica, Celulose, Nuclear,
Transporte Prod. Perigosos

Todas as indlstrias

Fonte: DNV, 2007.

An. Riscos de Tarefas
APP de Servigos

Siderurgia, Mineragio,
Metalurgia, Vidraria,
Construgdo e Montagen



62

Na industria, os riscos decorrentes de acidentes com origem nos disturbios de
processos produtivos estéo relacionados a algum tipo de perda de contengédo dos
produtos manuseados na producéo, seja por vazamento, ruptura de equipamentos e
tubulacdes ou mesmo por explosdes confinadas, a qual causa liberacdo subita de

produtos perigosos ou de grande quantidade de energia armazenada no processo.

2.4.2 Estudo de Perigo e Operabilidade (HAZOP — Hazard and Operability Study)

A técnica de HAZOP visa identificar os perigos e os problemas de operabilidade
de uma instalacdo de processo. O principal objetivo de um Estudo de Perigo e
Operabilidade (HAZOP) é investigar de forma minuciosa e metodica cada segmento
de um processo, visando descobrir todos o0s possiveis desvios das condi¢cdes normais
de operacéao, identificando as causas responsaveis por tais desvios e as respectivas
consequéncias. Uma vez verificadas as causas e as consequéncias de cada tipo de
desvio, a metodologia procura propor medidas para eliminar ou controlar o perigo ou
para sanar o problema de operabilidade da instalacdo [39].

A técnica de HAZOP foca tanto em problemas de seguranca, buscando
identificar os perigos que possam colocar em risco 0s operadores e 0s equipamentos
da instalacdo, bem como em problemas de operabilidade, que possam causar parada
no processo produtivo, danos ao meio ambiente, afetar a qualidade do produto ou a
eficiéncia do processo. Portanto, 0 HAZOP identifica tanto os problemas que possam
comprometer a seguranca da instalacdo como aqueles que possam causar perda de
continuidade operacional da instalacéo ou perda de especificacdo do produto [38].

Esta técnica é essencialmente um procedimento indutivo qualitativo, no qual
uma equipe examina um processo, gerando perguntas sobre o0 mesmo, de maneira
sistematica. As perguntas, embora sejam estimuladas por uma lista de palavras-guia,
conforme Quadro 1, surgem naturalmente através da interacdo entre os membros de
uma equipe multidisciplinar (especialidades de projeto, operacdo, seguranca,
manutencao, etc.) [38].

Logo, essa técnica de identificacdo de perigos consiste, fundamentalmente,
numa busca estruturada das causas de possiveis desvios em variaveis de processo,

ou seja, na temperatura, pressao, vazao ou composicao, em diferentes pontos do
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sistema (denominados nos de estudo ou simplesmente nés), durante a operacao do

mesmo [38].

Quadro 1 - Tipos de desvios associados com as palavras-guias.

Parametro Palava-guia Desvio considerado
Nenhum Nenhum fluxo
Menos Fluxo menor
Fluxo Mais Fluxo maior
Reverso Fluxo reverso
Também Contaminacgéo
. Mais Pressado maior
Presséo _
Menos Pressao menor
Mais Temperatura maior
Temperatura
Menos Temperatura menor
) Mais Nivel maior
Nivel _
Menos Nivel menor
_ _ Mais Viscosidade maior
Viscosidade : i
Menos Viscosidade menor
Nenhum Nenhuma reacéo
Mais Reacao descontrolada
Reacao Menos Reacao incompleta
Reverso Reacéao reversa
Também Reacao secundaria

Fonte: DNV, 2007.
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3 MATERIAIS E METODOS

Todos os dados avaliados neste estudo foram gerados em uma unidade
industrial de producédo de etanol celulésico, referentes a quatro meses de operacao,
com excecao dos resultados da caracterizacdo e pirdlise da lignina, os quais foram
gerados apOs experimentos realizados em laboratério. Para se atingir os objetivos
esperados nesse trabalho, foram necessérias as seguintes amostras do processo:

a. Palha da cana-de-acucar in natura, coletada na recepcao de matéria-prima;

b. Material pré-tratado, coletado apds a palha ser submetida ao processo de auto-
hidrélise;

c. Hidrolisado, coletado apos ser atingido o tempo de residéncia da hidrolise
enzimatica;

d. Fermentado, coletado com 12, 24, 36 e 40 horas de fermentacéo;

e. Lignina, coletada nos filtros de lignina, os quais separam este subproduto da

vinhaca produzida no fundo da primeira coluna de destilacao.

3.1 Métodos

3.1.1 Preparacao da amostra da palha in natura e do pré-tratamento

Este procedimento foi realizado segundo a norma ASTM E1757-01 (Standard
Practice for Preparation of Biomass for Compositional Analysis) e foi aplicado para
separar 0s compostos soluveis dos insoluveis a partir das amostras da palha in natura
e do pré-tratamento, para determinar a composicao quimica destas amostras.

As amostras foram lavadas, centrifugadas, separadas do liquido de lavagem e
secas em estufa a 105°C. O respectivo liquido de lavagem (fracéo liquida) foi coletado
depois da centrifugacéo e, entdo, filtrado. Depois da filtragem da fracdo liquida foi
determinado o teor de agucares monomeéricos sollveis, o teor de soélidos e, apés a
hidrolise acida do liquido, o teor de oligbmero solavel. Na fracdo sélida seca, foi
determinado o teor de lignina e de cinzas e, apos a hidrélise &cida do soélido, o teor de

oligbmero/polimero insolavel.
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3.1.2 Preparacado da amostra da hidrolise enzimatica e da fermentacéo

Este procedimento foi realizado segundo a norma ASTM E1757-01 (Standard
Practice for Preparation of Biomass for Compositional Analysis) e foi aplicado para
separar o solido da fracdo liquida nas amostras coletadas, para determinar a
composicdo quimica das amostras hidrolisadas e fermentadas.

Para as amostras com solidos em suspensao, foi utilizado um tubo de ensaio e
uma centrifuga, com o intuito de separar a fracao liquida da fracdo sélida. Apés a
centrifugacéo, na fracdo liquida foi determinado o teor de agUcares monoméricos
sollveis, o teor de sélidos e, apGs a hidrélise acida do liquido, o teor de oligbmero
soluvel.

A fracdo solida separada a partir da centrifugacdo foi, entdo, lavada e
centrifugada novamente. O liquido separado foi descartado e a parte solida foi seca
em estufa a 105°C, até massa constante. Através da fracdo solida seca foi
determinado, apds a hidrolise acida do solido, o teor de oligbmeros e polimeros

insoluveis.

3.1.3 Hidrolise acida para amostra solida

Este procedimento foi realizado segundo as normas: ASTM E1757-01
(Standard Practice for Preparation of Biomass for Compositional Analysis) e NREL/TP-
510-42618 (Determination of Structural Carbohydrates and Lignin in Biomass). A
hidrolise acida de uma amostra solida foi realizada para converter o0s
oligbmeros/polimeros em acucares monoméricos através da adicdo de uma solucéo
de acido sulfurico a 72%. A fracéo liquida produzida durante a hidrolise acida contém
0s mondmeros procedentes dos oligbmeros e polimeros iniciais. Estes aglUcares foram
depois quantificados por cromatografia liquida (HPLC: Dionex Ultimate 3000; coluna:
Biorad Aminex 87P).

3.1.4 Hidrdlise acida para amostra liquida
Este procedimento foi realizado segundo as normas: ASTM E1757-01

(Standard Practice for Preparation of Biomass for Compositional Analysis) e NREL/TP-

510-42618 (Determination of Structural Carbohydrates and Lignin in Biomass). A
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hidrolise acida de uma amostra liquida foi realizada para converter o0s
oligbmeros/polimeros em agucares monoméricos através da adicdo de uma solucéo
de acido sulfarico a 72%. Antes de realizar a hidrdlise acida, foi quantificado o teor de
acucares soluveis na amostra liquida. Entao, foi realizada a hidrélise 4cida da amostra
liquida, convertendo os oligbmeros e polimeros em aclUcares monomeéricos. Estes
acucares foram depois quantificados por cromatografia liquida (HPLC: Dionex
Ultimate 3000; coluna: Biorad Aminex 87P).

3.1.5 Determinacao do teor de umidade

O teor de umidade foi determinado pelo método de secagem direta em estufa
a 105°C. Esse método baseia-se na perda de massa em estufa até que a amostra
atinja massa constante. A Equacao 02 descreve o teor de umidade.

i _ 100X(Wi—Wf) 02
0, -~ - J-
Umidade (%) = o (02)

Onde:
W; = Massa do cadinho + massa da lignina antes da secagem (Q);
W = Massa do cadinho + massa da lignina depois da secagem (Q);

W, = Massa do cadinho (g).

3.1.6 Determinacao do teor de solidos

Este procedimento foi realizado segundo as normas: ASTM E1756-01
(Standard Test Method for Determination of Total Solids in Biomass) e NREL/TP-510-
42621 (Determination of Total Solids in Biomass and Total Dissolved Solids in Liquid
Process Samples). O teor de solidos totais foi determinado por secagem do liquido
homogeneizado a 105°C, até a completa remocéo da agua. O teor de sdlidos sollveis
foi determinado por secagem de uma amostra de liquido filtrado (0,45 um) a 105°C
até atingir massa constante. O teor de sélidos de uma amostra é utilizado para

converter os resultados analiticos obtidos para uma base seca.
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3.1.7 Determinacdo do célculo das eficiéncias
Os procedimentos analiticos de caracterizagdo das amostras listados
anteriormente permitiram a determinacao das eficiéncias das areas de pré-tratamento

e fermentacédo. As Equacgdes 03, 04 e 05 descrevem essas eficiéncias.

Agucares em base monomeérica do pré —tratado  (3)

Eficiéncia do pré — tratamento = — — - -
Acglcares em base monomérica da biomassa limpa

Acucares em base monomérica no final da hidrélise

(04)

Eficiéncia da hidrolise = —— — , .
Acucares em base monomérica da biomassa limpa
LA ~ (Etanol final—Etanol inicial)
Eficiéncia da fermentacio =
f f ¢ Acgtcares fermentesciveis no inicio da ferm.x 0,51* (05)

*Q fator 0,51 corresponde a conversdo estequiométrica dos aglcares fermentesciveis em etanol.

3.1.8 Analise termogravimétrica (TGA) com calorimetria diferencial de varredura
(DSC)

A analise termogravimétrica (TGA - Thermogravimetric Analysis) para
determinacdo da degradacdo térmica da lignina foi realizada em um equipamento
TGA-51H da marca SHIMADZU. A analise de calorimetria diferencial de varredura
(DSC - Differencial Thermal Analysis) foi realizada em um equipamento DSC-60 da
marca SHIMADZU.

Os experimentos foram conduzidos com taxa de aquecimento de 10°C/min, em
uma atmosfera de nitrogénio com vazdo de 40 mL/min. A temperatura maxima

empregada para a TGA e a DSC foi de 900°C e 600°C, respectivamente.

3.1.9 Pirdlise da lignina

O experimento de pirdlise da lignina da palha da cana-de-acucar desenvolvido
neste estudo foi realizado em uma unidade experimental formada por um forno tubular
(Marca JUNG - LT6; poténcia 2,5 kW; ano: 2010), aquecido por resisténcia elétrica,

com a capacidade de atingir a temperatura de até 1000°C.
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O forno possui um controlador de temperatura e de taxa de aquecimento
(Marca JUNG J400), com banho termostatico (Marca Tecnal TE-184) acoplado ao
forno. Possui também quatro condensadores (Allihn 400 mm, tipo bola) ligados em
série, permitindo a condensacdo dos materiais volateis através do resfriamento com
agua fria. Dois kitassatos de 50 mL foram utilizados para coletar o bio-6leo gerado.
Os gases nao condenséveis foram retirados por uma bomba vacuo anexa a unidade.

O tamanho da lignina foi padronizado em pequenos pedacos (5,0 cm de
largura, aproximadamente). A pesagem foi realizada em uma balanca semi-analitica,
mantendo-se a média de peso inicial da lignina adequado a capacidade do reator.

Com o objetivo de avaliar a influéncia das varidveis temperatura e taxa de
aquecimento, a pirélise da lignina foi conduzida a taxa de aquecimento de 5°C/min e
15°C/min, tempo de retencdo de 120 minutos e temperaturas finais de 500°C e 700°C.
Foram utilizados dois condensadores, envolvidos em banho termostatico a 5°C, para
obtencdo do bio-6leo a partir dos gases condensaveis. As Equacbes 06 e 07

descrevem os rendimentos.

Rendimentog;ycarvao (%) = Wi"m;‘;”’é" x 100 (06)

Mpio—s6leo

Rendimentog;y_s1e0 (%) = x 100 (07)

my
Onde:
m; = Massa inicial da lignina bruta (g);
MEiocarvio= Massa do biocarvao produzido (g);

Mgi,—s1e0= Massa do bio-0leo produzido (g).

O rendimento do gas produzido foi obtido por balanco de massa através da
Equacéo 08.

Rendimentogss = 100 — Rendimentog;ocarvio — Rendimentogiy—sieco (08)
3.1.10 Determinacao do teor de cinzas

O teor de cinzas da amostra de lignina bruta e do biocarvao foi determinado por
perda de massa em mufla a 800°C até obtengdo de massa constante. O percentual

de cinzas da amostra foi obtido através da Equacgéo 09.
(Mi—Mp)

. 0 —
Teor de Cinzas (%) = = M)

x 100 (09)
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Onde:
M, = Massa do cadinho (g);
M; = Massa do cadinho + amostra inicial (g);

M, = Massa do cadinho + amostra final (g).

3.1.11 Determinacéo do teor de material voléatil e do teor de carbono fixo

As composic¢Oes de material volatil das amostras de lignina bruta e do biocarvéao
foram determinadas apdés pesagem de 2g das amostras, onde as mesmas foram
colocadas em mufla a 500°C por um periodo de 10 minutos, sob taxa de aquecimento
igual a 10°C/minuto. Apos esse tempo, a massa final da amostra foi obtida, sendo

possivel calcular o percentual de materiais volateis através da Equagéo 10.

Teor de Mateirais Volateis (%) = % x 100 (10)
i—Mc

Onde:
M, = Massa do cadinho (g);
M; = Massa do cadinho + amostra inicial (g);

M, = Massa do cadinho + amostra final (g).

O teor de carbono fixo foi determinado através da Equacao 11.
Teor de Carbono Fixo (%) = 100 — (Teor de Cinzas + Teor de Material Volatil) (11)

3.1.12 Espectrometria de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os grupos funcionais presentes nas amostras de lignina bruta e do biocarvao
foram determinados por meio de FTIR. A analise foi conduzida em um
espectrofotometro de infravermelho por Transformada de Fourier, modelo Varian 660
IR, na regido de 4000 a 400 cm™, usando pastilhas de KBr como agente dispersante.

3.1.13 Planejamento do Estudo de Perigo e Operabilidade (HAZOP)

Para realizacdo do HAZOP, foi utilizado o software PHA-Pro, sendo este uma

ferramenta especifica para analises de risco. Através desse sistema € possivel inserir
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todos os dados pertinentes ao estudo e gerar planilhas com as informacfes

consolidadas. A Figura 25 ilustra o modelo de planilha gerada pelo estudo de HAZOP.

Figura 25 — Planilha de HAZOP.

Estudo de Perigos e Operabilidade (HAZOP)

Empresa; Supsisiema;

Elaborags por: Feferéncia: Datx,
Revisao:

Efeitos

g
n
8

Desiio Causas cat car Obaenvapdes / Sugesibes / Recamendagdes Mo

VagUaas Freq Sev Riseo

@

Fonte: Autor, 2017.

Cada coluna dessa planilha foi preenchida, conforme a descrigédo abaixo.
12 coluna — Desvio: Desvios identificados como passiveis de ocorrer para cada no

em analise.

22 coluna — Causas: As causas de cada desvio foram discriminadas nesta coluna.
Estas causas envolvem tanto falhas intrinsecas de equipamentos (vazamentos,
rupturas, falhas de instrumentacdo, etc.) como erros humanos de operacdo e

manutencao.

32 coluna — Modos de deteccdo e salvaguardas: Nesta coluna foram identificados
0s possiveis modos de deteccdo para o desvio em analise, além das salvaguardas,
as quais visam impedir o acontecimento dos desvios listados na 12 coluna ou mitigam

os efeitos avaliados.

42 coluna - Efeitos: As possiveis consequéncias geradas a partir do desvio
identificado foram listadas nessa coluna. S&o considerados tanto disturbios
operacionais, como perda de produto e interrupc¢ao da transferéncia, como efeitos que

possam gerar incéndios, explosdes, etc., ou danos aos operadores.
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52 coluna — Categoria de frequéncia: Cada cenéario de acidente identificado foi
classificado de acordo com a sua categoria de frequéncia, a qual fornece uma
indicagdo qualitativa esperada de ocorréncia.

62 coluna — Categoria de severidade das consequéncias: Os cenarios de acidente
foram classificados em categorias de severidade, as quais fornecem uma indicacéo
qualitativa do grau de severidade das consequéncias de cada um dos cenarios

identificados.

72 coluna — Categoria de risco: Combinando-se as categorias de frequéncia com as
de severidade obteve-se uma matriz de riscos, a qual fornece uma indicacdo
gualitativa do nivel de risco de cada cenario identificado na analise. Como referéncia,
foi utilizada a matriz de aceitabilidade do risco, ilustrada pela Figura 26, da Resolucéo
CEPRAM N° 3.965 de 30 de junho de 2009, em conformidade com a Norma de
Gerenciamento de Risco do Estado da Bahia — NT 01/09.

82 coluna — Observacfes / Sugestdes / Recomendacdes: As recomendacdes e
sugestdes propostas durante o estudo de risco foram descritas nesta coluna, além de

observac0des pertinentes.

92 coluna — NUumero do cenario: Os cenarios classificados foram numerados

cronologicamente, para facilitar a sua identificacéo posterior.



Figura 26 — Matriz de aceitababilidade do risco.

Fonte: Resolucdo CEPRAM, 2009.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo discutidos e apresentados:

= Os principais resultados da caracterizacdo da palha da cana-de-acucar;

= A comparacdo, com os dados da literatura, dos resultados das eficiéncias das
areas de pré-tratamento, hidrélise enziméatica e fermentagdo de uma industria
de producdo de etanol celulésico a partir da palha da cana-de-acgulcar;

» A caracterizacdo do residuo lignoceluldsico produzido em uma inddstria de
etanol 2G e os resultados do experimento de pirélise desse residuo, sendo esta
uma alternativa de agregar valor a rota de etanol de segunda geracao;

= Osresultados do Estudo de Perigo e Operabilidade (HAZOP) realizada em area
classificada de uma industria de etanol de segunda geracéo.

Todos os dados apresentados referem-se a resultados alcangados na préatica,
em escala industrial, de uma industria de producdo de etanol celuldsico e residuo
lignocelulésico a partir da palha da cana-de-aglcar, com excecao dos resultados da
caracterizacao e pirolise desse residuo, os quais foram gerados apés experimentos
realizados em laboratério. Os dados coletados representam quatro meses de
operacdao. Os resultados desse estudo foram expostos de forma a preservar o sigilo

tecnoldgico.

4.1  Caracterizacdo da palha da cana-de-agucar

A Figura 27 apresenta os resultados da umidade da palha da cana-de-acucar,
conforme procedimento descrito no Capitulo 3. Nos 3 primeiros meses, a matéria-
prima fornecida para industria teve origem do estoque ou centro de distribuicdo (CD)
de palha. No ultimo més, visando aumento de produtividade e ganhos em logistica, a
palha da cana-de-aclcar foi colhida e enviada diretamente para a inddstria, sem

passar pelo CD.



74

Figura 27 — Umidade da palha da cana-de-agUcar in natura.
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Fonte: Autor, 2017.

A composicao da palha da cana-de-acucar estudada é similar ao apresentado
por ROCHA, 2017 [40]. De acordo com esta fonte, essa biomassa € composta por,
aproximadamente, 35% de celulose, 24% de hemicelulose e 20% de lignina (base
seca).

Considerando essa composicao da palha da cana-de-acgucar in natura e apés
as devidas conversdes para base monomeérica, € possivel observar que essa
biomassa apresenta, em média, 60% de acucares disponiveis para 0s processos de

transformacéao 2G.

4.2  Eficiéncias e sinergia entre as areas: Pré-tratamento, hidrdlise enzimética

e fermentacédo de etanol de segunda geracéo

4.2.1 Pré-tratamento

A configuracdo do pré-tratamento avaliado neste trabalho tem o conceito
tecnolégico de auto-hidrélise ou Liquid Hot Water (LHW) em um Unico estagio de
cozimento. Como relatado na secdo 2.2.1, esta tecnologia € um processo fisico-
guimico e consiste no cozimento da biomassa utilizando apenas agua e vapor,
operando em condicfes 6timas de temperatura, pressao e tempo de residéncia. Seu
objetivo € solubilizar a hemicelulose, tornar a celulose mais acessivel e evitar a

formacé&o de produtos de degradacao e inibidores.
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A biomassa é fornecida para a industria em estudo na forma de fardos. As
cordas presentes nos fardos sdo removidas no inicio do processo, para evitar
problemas em maquinas e equipamentos (principalmente rotativos). Além disso, a
biomassa € desenfardada, peneirada e picotada, estando assim nas condi¢fes 6timas
de alimentacao do pré-tratamento.

Os principais parametros de controle do processo do pré-tratamento sdo a
temperatura de operacdo, o tempo de residéncia e a relacdo liquido/sélido
alimentados no reator. Além destes, os dois parametros de processo de resposta
rapida da operacdo do pré-tratamento sdo o pH, que fornece um indicativo da
severidade do reator em relagdo a solubilizacdo dos agucares, e o percentual de
soélidos, que fornece uma resposta em relacdo a quantidade de agua que esta sendo
alimentada no reator [15].

A Tabela 6 apresenta os valores dos parametros de controle, bem como a
eficiéncia média do pré-tratamento apresentados na literatura e compativeis com o

processo LHW estudado durante o periodo avaliado.

Tabela 6 — Pré-tratamento: Parametros de controle, variaveis resposta e eficiéncia

alcancada.
Parametro Valores / Resultado Fonte
Tempo de residéncia ~ 30 minutos [15]
Severidade 3,6~4,2 [22]
Temperatura do reator 170°C ~ 200°C [23, 41]
Eficiéncia > 90% [18, 41]

4.2.2 Hidrolise enzimatica

O processo de hidrdlise enzimatica abordado nessa dissertacdo consiste no
conceito de hidrélise e fermentacdo hibridas (HHF — Hybrid Hydrolysis and
Fermentation), a qual envolve a hidrélise em um tanque até que a liberacéo de glicose
diminua. A reacao €, entdo, transferida para outro tanque e a temperatura é reduzida
para fermentacao, onde a hidrdlise continua a baixas taxas simultaneamente com a
producéo de etanol.

A eficiéncia da hidrdlise é resultado de uma série de fatores, como: tempo de

residéncia, pH, temperatura, dosagem de enzima, percentual de sélidos e
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acessibilidade do material pré-tratado [15, 42]. O custo da hidrolise enzimatica é mais
baixo quando comparado com a hidrolise acida ou bésica porque a hidrélise
enzimatica ocorre, usualmente, em condi¢cdes mais brandas de temperatura (50°C a
60°C) e pH (4,5 a 5,5), além de nédo apresentar problemas de corroséo [15, 42].

No processo abordado e estudado neste trabalho, o pH foi ajustado de forma
eficiente pela adicdo de uma base soluvel fraca, e a temperatura foi controlada através
de trocadores de calor. A dosagem da enzima é um dos principais fatores que
impactam a eficiéncia da hidrélise enzimética. Quanto maior a dosagem, maior € a
eficiéncia da hidrdlise. Entretanto, para a escolha da dosagem deve ser considerado
o equilibrio econdmico entre a eficiéncia e o custo da enzima.

A Figura 28 apresenta o perfil da eficiéncia da hidrolise enzimética como
resposta da variacdo dos principais parametros de processo. Na fase A, foram
mantidos constantes o tempo de residéncia e a dosagem de enzima em T horas e
D%, respectivamente. Na fase B, o tempo de residéncia foi elevado em 30% e a
dosagem de enzima foi igual a 93% em relacdo a dosagem inicial. A eficiéncia média
foi mantida. Para fase C, o tempo de residéncia foi 1,4 vezes maior do que o tempo
inicial e a dosagem de enzima igual a 92% em relacdo a dosagem inicial. Nesse
periodo, a eficiéncia média aumentou 3% em relacdo ao valor inicial. Por fim, para
fase D, o tempo de residéncia foi mantido e a dosagem de enzima foi igual a 97% em
relacdo a dosagem inicial. A eficiéncia média em D foi 11% maior do que a eficiéncia

média inicial.
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Figura 28 — Eficiéncia da hidrélise enzimatica apds variagcdo dos parametros de

processo.
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Fonte: Autor, 2017. Foi ocultada a escala de valores para preservar o sigilo tecnoldgico.

Visando a viabilidade da hidrélise enzimatica industrial, além do ajuste
adequado dos principais parametros desse processo (como dosagem de enzima), a
eficiéncia da hidrélise deve ser, no minimo, igual a 70% [15], sendo este um resultado

possivel de ser atingido na industria de producédo de etanol 2G.

4.2.3 Fermentacdo — Etanol de segunda geracao

Apdés o pré-tratamento da biomassa e a hidrolise enzimatica dos acucares, 0
material hidrolisado segue para etapa de fermentacdo. Conforme relatado no item
2.2.3, no contexto da fermentacéo de segunda geracéo, a recuperacéao de fermento é
mais dificil, devido a alta concentracdo de sélidos insolluveis, como lignina, acUcar
insoltvel e cinzas. Portanto, a propagacao da levedura é um passo importante antes
de cada batelada de fermentacao para a producéo de etanol de segunda geracao [15].

O objetivo da propagacdo é multiplicar a massa celular de levedura, que
normalmente inicia com massas baixas para atingir valores finais satisfatorios para o
processo. Para atingir essa massa final de levedura € necessario fornecer as

condicdes de cultura e de nutrientes adequadas. A levedura apds a propagacao é
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transferida para a fermentacao e o sucesso da mesma, entre outros fatores, depende
da qualidade e da quantidade da levedura produzida.

Para o periodo avaliado, a massa de levedura foi otimizada para se multiplicar
200 vezes. Ao longo de todo o periodo de operacdo, a propagacdo apresentou
estabilidade na massa final de levedura.

Um processo de fermentacao eficiente depende de uma combinacéo de varios
fatores, como a qualidade da levedura propagada, das condi¢cbes de processo (pH,
temperatura e nutrientes), da qualidade do substrato (hidrolisado), da estabilidade
operacional e dos fatores humanos (cumprimento de procedimentos).

Considerando que € a ultima unidade de processo antes do downstream, a
fermentacédo depende fortemente da qualidade das unidades de processos anteriores,
como a hidrolise enziméatica, e, principalmente, o pré-tratamento. Mesmo seguindo
todas as condi¢cdes de processo corretamente e utilizando uma levedura robusta, a
eficiéncia da fermentacdo 2G pode ser baixa se durante o pré-tratamento for gerado
uma alta concentracéo de inibidores atingindo, ou se aproximando, do limite biologico
da levedura.

Na Figura 29 é apresentado o perfil de consumo de acucares e de producao de
etanol celulésico durante o periodo de operacdo avaliado neste estudo. E possivel
observar que a glicose é totalmente consumida nas primeiras 24 horas de
fermentacdo. Em virtude do fenbmeno de repressao catabolica, o consumo da xilose
€ mais lento e o mesmo € acelerado a medida que a concentracéo da glicose no meio

é reduzida.

Figura 29 — Perfil de consumo de acUcares e de producdo de etanol celulésico na

fermentacdo de segunda geracgéao.
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Fonte: Autor, 2017. Foi ocultada a escala de valores para preservar o sigilo tecnolégico.
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Durante o periodo de operacao, a contaminagdo da fermentac&o por bactérias
e/ou leveduras selvagens n&o foi um problema recorrente e, quando foram
observados eventos de contaminacgdo, as causas foram identificadas. As principais
causas que resultaram em contaminagao foram longos tempos de resfriamento do
material hidrolisado, que favorecem a proliferacdo de microrganismos contaminantes,
e procedimento de assepsia ndo cumprido corretamente.

N&o foram realizadas analises microbiolégicas para o monitoramento da
contaminacao por bactérias ou por leveduras selvagens na fermentacdo em virtude
da dificuldade para realizar esse tipo de analise em amostras com alto teor de sélidos.
Entretanto, foi realizado um monitoramento indireto utilizando o pH e, principalmente,
0 acido latico produzido durante a fermentacdo. A Figura 30 ilustra que existe uma
correlagdo inversamente proporcional entre a eficiéncia da fermentagcdo e a
concentragéo de acido latico no final da fermentacao.

Figura 30 — Correlacdo entre a eficiéncia da fermentacdo de etanol celuldsico e a
concentracdo de acido latico no final da fermentacao.
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Fonte: Autor, 2017. Foi ocultada a escala de valores para preservar o sigilo tecnoldgico.

Durante o periodo avaliado, as etapas de pré-tratamento e hidrolise foram bem
controladas, garantindo um material hidrolisado de boa qualidade para a fermentacéo.
A literatura [43, 44] contempla eficiéncias acima de 85% para fermentacédo de segunda
geracao, valor compativel com o processo estudado.

Diante dos resultados gerados por area e dos valores amplamente divulgados
na literatura sobre esse processo, € possivel calcular a eficiéncia global de producdo
de etanol celulésico em escala industrial, conforme esquema ilustrado na Figura 31.

Considerando a auto-hidrélise como tecnologia de pré-tratamento e o conceito de
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hidrélise enzimética e fermentacdo hibridas, € possivel atingir a producdo de,
aproximadamente, 200 litros de etanol por tonelada de palha de cana-de-agucar
processada.

Figura 31 — Eficiéncia por area e eficiéncia global do processo de producao de etanol

celulésico.
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Fonte: ROCHA, 2017. Fonte: Fonte: SANTOS et al., 2016. Fonte:
SARKAR et al., 2012; MUPONDWA ¢f al., 2017;

XU et al., 2018. LIU,2017.

4.3  Alternativas para agregar valor a rota de segunda geracao

4.3.1 Caracterizacao do residuo lignoceluldsico

O residuo lignoceluldsico apresentou umidade igual a 7%. A analise desse
parametro, bem como o seu resultado, € importante pelo fato de que, para se obter
um liquido de pirdlise estavel e com uma Unica fase homogénea, € necessario o
emprego de uma biomassa com teor de umidade menor do que 10% [13]. Além disso,
guanto maior o teor de agua na biomassa, menor a qualidade do liquido de pirdlise,
uma vez que diminui a sua estabilidade, seu poder de combustao e seu pH.

O residuo lignocelulésico apresentou material volatil igual a 79,5%, teor de
carbono fixo igual a 16,6% e teor de cinzas igual a 3,9%. Estas caracterizacfes sao
importantes para compreensdo dos niveis maximos que podem ser alcancados na
degradacéao térmica da lignina, de tal forma que seria impossivel obter rendimentos
em bio-6leo maiores do que o material volatilizado e alcancar residuos sélidos
menores que a soma do contetdo de carbono fixo e do teor de cinzas.

A Tabela 7 apresenta o0s grupos funcionais do residuo lignocelulésico da palha
da cana-de-agucar obtidos por meio de FTIR. O espectro apresentado na Figura 32

revela a sua natureza complexa e a contribuicdo de diferentes grupos funcionais



81

formadores desse residuo. Os grupamentos funcionais mais abundantes na amostra

analisada sédo: O—H, C=C de compostos arométicos e C=0.

Tabela 7 — Grupos funcionais presentes no residuo lignocelulésico da palha da cana-

de-acucar obtidos por meio de FTIR.

Comprimento de onda

Grupo funcional

Classes dos compostos

(cm™)
Hidroxilas fendlicas e
3400 O-H o
alifaticas
Cetonas, carbonilas
c=0 o :
Acido p-cumarico
1700 ~ 1500
c=C
Anel benzénico
Compostos aromaticos
Eter
Anéis guaiacilicos®
1200 C-0 _ o
Unidades sinapila e p-
cumarila
1000 ~ 600
C=C-H

Compostos aromaticos

Fonte: Goncalves, 2016; Gambarato, 2014; Leite, 2016; Saliba, 2001.

3 Segundo Araujo (2015, p. 13), a lignina é uma macromolécula formada pela polimerizacdo de trés &lcoois
precursores que ddo origem as unidades fenilpropandides denominadas siringil (S), guaiacil (G) e p-hidroxifenil
(H). Estas unidades encontram-se distribuidas em diferentes proporgdes nos grupos vegetais. Espera-se que uma
menor relagdo entre os monémeros siringil e guaiacil (S/G) na estrutura da lignina proporcione maior rendimento
em carvdo vegetal em virtude das estruturas (monoémeros) do tipo guaiacil serem mais resistentes a degradacao

térmica.
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Figura 32 — Espectro de FTIR do residuo lignocelulésico da palha da cana-de-acucar.
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Fonte: Autor, 2019.

4.3.2 Andlise termogravimétrica (TGA) do residuo lignocelulésico da palha da cana-

de-acucar com calorimetria diferencial de varredura (DSC)

O estudo do comportamento térmico do residuo lignoceluldsico da palha da
cana-de-acUcar teve como objetivo avaliar as curvas de perdas de massa, através da
analise termogravimeétrica, e as transformacoes de fase, através da analise térmica
diferencial (DrTGA) em funcdo da temperatura. Os resultados da analise
termogravimétrica (TGA e DrTGA) e da calorimetria diferencial de varredura (DSC)
estdo ilustrados nas Figuras 33 e 34, respectivamente.

Através do termograma ilustrado pela Figura 33, € possivel observar uma perda
inicial de material de 11%, aproximadamente, relacionada a desidratacdo da amostra
(Figura 33 — a). Considerando a faixa de temperatura de 100°C a 350°C, é observado
um segundo fenbmeno: a degradacdo proveniente da matéria organica hidratada
(Figura 33 — b). A degradacédo térmica se completa a temperaturas acima de 400°C,
onde se observa a perda gradativa da massa da amostra analisada (Figura 33 — c).

O termograma ilustrado na Figura 34 mostra um comportamento exotérmico do
residuo lignoceluldsico até 300°C (Figura 34 — a), aproximadamente, assumindo um

comportamento endotérmico a partir dessa temperatura (Figura 34 — b).
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Figura 33 — Analise termogravimétrica do residuo lignocelulésico.
(a) Desidratacdo do residuo lignocelulésico; (b) Degradagdo proveniente da matéria

organica hidratada; (c) Degradacao térmica do residuo lignocelulésico.
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Figura 34 — Andlise calorimétrica diferencial de varredura do residuo lignocelulésico.

(a) Comportamento exotérmico; (b) Comportamento endotérmico.
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4.3.3 Pirodlise do residuo lignoceluldsico da palha da cana-de-acucar

Como relatado no item 2.3.2, o uso de tecnologias mais eficientes pode criar
novas oportunidades que agreguem valor ao processo de segunda geracdo. A
transformagdo da biomassa em produtos renovaveis de alta densidade, como o
biocarvdo e o bio-6leo, pode aumentar de forma significativa a rentabilidade das
plantacBes de cana-de-acUcar e de toda rota associada a biomassa lignocelulésica. A
pirélise € uma das tecnologias de conversao de biomassa mais estudada nas ultimas
décadas. Esta oferece uma rota rapida para quebrar as estruturas poliméricas da
biomassa em produtos com alto rendimento e que sao fonte para produtos de alto
valor agregado [45].

E vélido ressaltar que todas as diferentes tecnologias de pré-tratamento
influenciam no comportamento da pirélise da biomassa. A baixa densidade, o alto teor
de oxigénio e o alto teor de metais alcalinos presentes nas biomassas lignoceluldsicas
representam um desafio no processo de pirolise. O pré-tratamento da biomassa pode
melhorar a sua qualidade, removendo grupos funcionais indesejados ou modificando
a estrutura da biomassa, o que beneficia a conversao da biomassa e a otimizacéao da
formacé&o dos produtos de pirdlise [10].

Considerando que a tecnologia de auto-hidrolise consiste em uma degradacao
parcial da celulose, enquanto praticamente toda hemicelulose é decomposta, o
produto de pirdlise da biomassa mudara de forma correspondente. Analises mostram
gue a auto-hidrdlise resulta em uma reducédo do teor de cetonas e acidos no bio-6leo
[10]. H& estudos que informam que os produtos tipicos formados a partir da pirdlise
da lignina séo fendis e compostos aromaticos [13].

Os principais dados referentes aos experimentos de pirélise, bem como os
rendimentos em termos de biocarvao, bio-6leo e gases nado-condensaveis, estédo

expostos na Tabela 8.
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Tabela 8 — Dados e rendimentos obtidos pelo experimento de pirélise do residuo
lignocelulosico.

Paréametro 1 2 3 4
Temperatura (°C) 500 700 500 700
Taxa de aquecimento (°C/min) 5 5 15 15
Tempo de retencdo (min) 120 120 120 120
Rendimento: Biocarvao (%) 40+ 0,7 33x1,1 3816 30+0,7
Rendimento: Bio-6leo (%) 31+1,2 33+0,4 30+1,3 39+19
Rendimento: Gases ndo-condensaveis (%) 28+0,5 34+£0,7 32+0,3 31+2,6

Fonte: Autor, 2018.

Através dos dados apresentados, é possivel observar que:

1. Ao aumentar a temperatura de 500°C para 700°C, mantendo-se a taxa de
aquecimento igual a 5°C/minuto, houve uma reducéo de 7% no rendimento de
pirélise em relacdo ao biocarvao. A alteragéo do rendimento em relagéo ao bio-
oleo foi pequena,

2. Ao aumentar a temperatura de 500°C para 700°C, mantendo-se a taxa de
aquecimento igual a 15°C/minuto, houve uma reducédo de 8% no rendimento
de pirdlise em relacdo ao biocarvao e um aumento de 9% do rendimento em
relacédo ao bio-0leo;

3. Considerando a temperatura de 500°C, as mudancas dos rendimentos foram
pequenas ao alterar as taxas de aguecimento de 5°C/min para 15°C/min;

4. Considerando a temperatura de 700°C, houve uma elevacdo de 6% no
rendimento do bio-6leo ao aumentar a taxa de aquecimento de 5°C/min para
15°C/min.

O melhor rendimento do bio-6leo, valor igual a 39 %, ocorreu na condicdo de
temperatura igual a 700°C e taxa de aquecimento igual a 15°C/minuto. O rendimento
do bio-6leo apresentou um valor médio 6% maior quando a pirélise foi submetida a
taxa de aquecimento igual a 15°C/minuto. Em relacdo ao biocarvdo, o melhor
rendimento, valor igual a 40%, ocorreu na condicdo de temperatura igual a 500°C e
taxa de aquecimento igual a 5°C/minuto.

Desta forma, € possivel concluir que o rendimento do bio-6leo aumenta com a
elevacdo da temperatura. Em relagdo a taxa de aquecimento, & medida que este

parametro é elevado, ha variagéo positiva do rendimento em bio-6leo, uma vez que a
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elevacao da taxa de aquecimento diminui as limitagdes de transferéncias de calor e
massa, resultando na maxima obtencgédo de liquido de pirdlise.

Por fim, em contraste com o residuo lignocelulésico da palha da cana-de-
acucar, o espectro de FTIR do biocarvdo advindo da pirdlise (Figura 35) mostra que o
processo pirolitico ndo removeu totalmente os principais grupos funcionais presentes
nesse residuo.

Segundo Goncalves (2016, paginas 106, 111, 121), a temperatura € o
parametro que mais impacta no rendimento da pirélise, quando comparada com a taxa
de aquecimento. De acordo com esse autor, rendimento do bio-6leo aumenta até a
temperatura de 600°C e depois volta a cair. Esta caracteristica refere-se ao fato de
gue a menores temperaturas parte da matéria presente na amostra ndo é
decomposta. Porém, a temperaturas mais altas € aumentado o processo de
gaseificagao [13].

Esta informacao pode ser complementada pelo resultado da analise do teor de
volateis do biocarvdo versus rendimentos de pirdlise. Considerando 0 processo
pirolitico realizado sob a temperatura de 700°C, o teor de volateis do biocarvao
apresentou reducdo de 16% em relacdo a amostra bruta (residuo lignocelulésico). E
foi sob esta condicdo que o rendimento em termos de gases apresentou melhor
resultado (32,5%).

Figura 35 — Espectro de FTIR do residuo lignocelulésico da palha da cana-de-acucar

em contraste com o biocarvao.
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Ao analisar os resultados gerados pelos experimentos de pirdlise realizados
nesse estudo, sdo propostos, como trabalhos futuros, a realizacdo dos mesmos
experimentos sob a temperatura de 600°C, bem como a variagdo de mais um
parametro do processo pirolitico, como o tempo de residéncia, sendo este definido
como o tempo médio em que os vapores da pirélise permanecem no reator ao ser
atingida a temperatura desejada.

Geralmente, quanto maior o tempo de residéncia, maiores sdo os rendimentos
de gas nado condensavel e de compostos organicos leves, e menor € o rendimento do
bio-6leo. Embora o curto tempo de residéncia seja benéfico para a producéo do bio-
Oleo, ele pode ndo ser bom para a qualidade do produto liquido, porque quanto menor
o tempo de residéncia, mais produtos macromoleculares sdo produzidos devido a
guebra aleatdria da lignina. Assim, o tempo de residéncia adequado deve ser

identificado e selecionado para melhorar a qualidade do bio-6leo [35].

44  Estudo de Perigo e Operabilidade (HAZOP) realizado em industria de

producao de etanol celulésico

O HAZOP foi realizado para o sistema de destilacdo de uma industria de
producédo de etanol celulésico em virtude da caracteristica inflamavel e explosiva do
etanol.

Neste estudo foram avaliados 4 nés do sistema referente a primeira coluna de
destilacdo, estando os mesmos listados na Quadro 2. E neste sistema que esta

presente o etanol nos seus limites inferior (3,3%) e superior (19%) de explosividade.

Quadro 2 - Identificacdo dos nods para realiza¢cdo do Hazop.

N6 Descricdo do no NUumero do cenério
1 Coluna de destilacao 1-22

2 Sistema de corrente de topo 23 - 37

3 Sistema de vacuo 38-49

4 Sistema da corrente de fundo 50 - 63

Fonte: Autor, 2017.
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O HAZOP deu origem a varios possiveis desvios das condi¢cdes normais de
processo, sendo gerados 63 cenérios, 0s quais foram passiveis de classificacdo
guanto a sua frequéncia de ocorréncia e severidade e, consequentemente, risco.
Destes, 31 cenarios foram classificados quanto a frequéncia de ocorréncia e
severidade, conforme apresentados na Figura 36.

No entanto, 32 cenarios ndo foram classificados no HAZOP, pelo fato de ndo
representarem riscos significativos e/ou passiveis de classificacdo, ou ndo terem sido
identificadas as causas que pudessem gerar estes desvios, ou ainda pelo fato destes

desvios ja terem sido analisados em outros cendrios ou nds do mesmo estudo.

Figura 36 — Matriz de risco gerado pelo HAZOP realizado em uma inddstria de producao

de etanol celuldsico.

Matriz de Categorias de Frequéncia
Aceitabilidade Improvavel Remote | Ocasional Provavel Frequente
o Catastrofica 0 0
-
(1]
o
g o Critica 2 0
g0
]
® 3| Moderada 2 4
L)
T w
25
=0 Baixa 1 4 15 1 0 21
o
2
[
o Total 5 8 17 1 0 31
- Risco Nio Aceito

Risco Moderado

Risco Aceito

Fonte: Autor, 2017.

Segundo os critérios adotados neste trabalho para as categorias de frequéncia,
foram identificados O (zero) cenarios na categoria “Frequente”, 1 cenario na categoria
“Provavel”, 17 cenarios na categoria “Ocasional”, 8 cenarios na categoria “Remoto” e
5 cenarios na categoria de frequéncia “Improvavel”.

Com relacdo a severidade, os cenéarios de acidente foram classificados da
seguinte forma: 21 cenarios com severidade “Baixa”, 8 com severidade "Moderada”,
2 com severidade "Critica" e 0 (zero) cenarios com severidade “Catastrofica”.

Os cenaérios identificados foram classificados quanto ao risco, onde 93,5% dos
cenarios foram classificados como “Risco Aceito” e 6,5% dos cenarios classificados

como “Risco Moderado”. Nao houve cenarios classificados como “Risco Ndo Aceito”.



89

Ao todo, foram propostas 2 recomendac¢fes obrigatorias (para os cenarios
classificados como “Risco Moderado”) e 11 sugestdes de melhoria, ndo obrigatdrias,
que, se implementadas, contribuirdo para reduzir ainda mais os riscos relacionados

com os desvios identificados durante a realizacdo desta analise.
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5 CONCLUSOES

A producéo de etanol celulésico em escala industrial a partir da palha da cana-
de-acucar apresentou eficiéncias, global e por areas, compativeis com os diversos
estudos relacionados a rota de segunda geracao.

Considerando os principais resultados dos trés processos (pré-tratamento,
hidrélise enzimética e fermentacgao), € possivel produzir, aproximadamente, 200 litros
de etanol celuldsico por tonelada de biomassa processada.

No entanto, os custos de producdo relacionados a segunda geracdo ainda
representam um desafio para o setor. Incentivos governamentais, como os ofertados
pelos Estados Unidos através do programa RFS, fazem com que o mercado do etanol
celulésico seja mais rentavel para exportacéo. O Brasil esta propondo alternativas,
como o RenovaBio, para valorizar o mercado interno de biocombustiveis. Porém,
apesar de todos os beneficios ja apresentados, muito ainda precisa ser feito.

Uma outra forma de agregar valor a biomassa lignocelul@sica é atravées do total
aproveitamento do potencial que essa matéria-prima apresenta. Atualmente, o residuo
lignocelulésico, gerado como subproduto em industrias de producdo de etanol
celulésico, esta sendo direcionado para caldeira para geracdo de vapor e energia.
Porém, a sua composicao revela o seu potencial em fornecer novos produtos, como
o biocarvao e o bio-6leo, aumentando de forma significativa a rentabilidade de todo
processo.

A pirélise € uma das tecnologias de conversao de biomassa que oferece um
caminho rapido para quebrar as estruturas poliméricas em produtos com alto
rendimento e que sdo fonte para produtos de alto valor agregado. Os resultados deste
trabalho mostraram que a pirélise do residuo lignocelulésico a 700°C e taxa de
aquecimento igual a 15°C/minuto apresentou o melhor rendimento do bio-6leo,
atingindo valor igual a 39,0%. Em relacdo ao biocarvéo, o melhor rendimento ocorreu
na condi¢cdo de temperatura igual a 500°C e taxa de aquecimento igual a 5°C/minuto,
resultando no rendimento de 40,3%.

Desta forma, € possivel concluir que o rendimento do bio-6leo aumenta com a
elevacdo da temperatura. Em relagdo a taxa de aquecimento, a medida que este
parametro é elevado, ha variacéo positiva do rendimento em bio-6leo, uma vez que a
elevacdo da taxa de aquecimento diminui as limitacdes de transferéncias de calor e

massa, resultando na maxima obtencéo de liquido de pirdlise.



91

Em contraste com a lignina da palha da cana-de-agUcar, o espectro de FTIR do
biocarvdo advindo da pirélise, bem como a sua caracterizagdo do teor de volateis,
cinzas e carbono, mostraram que o processo pirolitico ndo removeu totalmente os
principais grupos funcionais presentes na lignina, o que representa boas
oportunidades para trabalhos futuros.

Por fim, é valido ressaltar que, além de todos os beneficios ambientais e
econbmicos, as industrias de segunda geracéo estao sendo construidas sob conceitos
mais modernos, visando a preservacdo da salude e da seguranca de todos o0s
envolvidos nos seus processos. O estudo de HAZOP realizado mostrou que, mesmo
para os sistemas mais criticos do processo (destilacdo do etanol dentro dos seus
limites de explosividade), apenas 6,5% dos cenarios foram considerados como “Risco
moderado”, sendo 93,5% dos cenarios classificados como “Risco aceitavel”. Nao foi
identificado cenario classificado como “Risco nao aceitavel”.

Com o intuito de expandir os resultados e abrir o leque de aplicacbes da
biomassa lignoceluldsica, a proposta para trabalhos futuros envolve o detalhamento e
a identificacdo de novos e melhores parametros da pirélise da lignina da palha da

cana-de-acUcar, a caracterizacao do bio-6leo e do biocarvao gerados.
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