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Bioetanol

Todo o etanol que é produzido a partir de matéria biodegradavel
(geralmente, biomassa) com a finalidade de ser utilizado como
combustivel pode ser chamado de bioetanol, sendo considerado uma
fonte renovavel de energia.

Vantagens

Biodegradavel

Menos toxico
* proveniente de fontes renovaveis
(o processo de fabrico mais frequente é a fermentacao)

* Reducao das emissoes de gases de efeito de estufa como o mondxido de
carbono, menores emissoes de particulas, SOx (6xidos de enxofre) e
hidrocarbonetos

* oportunidades para o desenvolvimento industrial baseado na concep¢ao
de Biorrefinaria

* Dbeneficios macroeconémicos para as comunidades rurais e para a
sociedade como um todo



Bioetanol

O gque determina a sua viabilidade

* baixo custo no transporte das matérias primas

* baixo custo na conversao dos polimeros a mono e dissacaridos utilizaveis
* utilizacao de processos anaerdbios

* Dbaixos custos na recuperacao e concentracao dos produtos

O bioetanol pode ser utilizado como biocombustivel alternativo
na forma hidratado 96% (obriga a adaptacdes nos motores convencionais
misturado com a gasolina em diversas percentagens

na forma de ETBE (éter etil ter butilico) (integrado na gasolina como aditivo)

ETBE — Etanol + isobuteno



Propriedades fisico-quimicas do Etanol, gasolina e ETBE (Bessam 1998)

Propriedades Etanol Gasolina ETBE
Massa volamica (kg/m?) 794 725-780 745
Ponto de ebuli¢ao (°C) 78,30 99,2 72,8
Calor de evaporacao (kJ/kg) 842 300 310
Indice de octano 115 79-98 111
Oxigénio (% massa) 34,5 15,7

O facto de esta molécula ter 1 atomo de oxigénio torna-a num combustivel de alta
qualidade. A combustao é mais completa e as emissdes de CO sao menores.

A octanagem consiste na resisténcia a detonacdao de um determinado combustivel utilizado
em motores no ciclo de Otto.



Principais produtores de Bietanol

Brasil (produzido principalmente da cana-de-actcar), usado em misturas até
24% em motores normais, usado puro a 96 % em motores modificados

Estados Unidos (produzido principalmente a partir de milho), usado em
misturas com 10% etanol (Gasohol)

Canada (trigo e milho),
China (mandioca),
India (cana, melaco)
Colombia (cana).

O Brasil e os EUA sdo os que se destacam, sendo responsaveis pela producao
de 85% do etanol mundial. O terceiro colocado é a China, com 2,7%. Em
quarto lugar é a Uniao Europeia, com 2,5%.



* Producao de bioetanol na Uniao Europeia

Espanha (produzido principalmente a partir de cereais), usado
essencialmente como ETBE (éter etil ter butilico)

Polénia (produzido principalmente a partir de beterraba e cereais),

Franca (produzido principalmente a partir de beterraba e trigo), usado em
misturas de 5% etanol ou com ETBE

Os biocombustiveis liquidos alternativos utilizados na substitui¢do ou aditivacao
das gasolinas sem chumbo, sao essencialmente compostos quimicos designados
por alcoois (metanol e etanol) e os seus derivados (MTBE éter metil ter-butilico e
o ETBE éter etil ter butilico). Estes compostos permitem melhorar o indice de
octanas das gasolinas, assegurando uma combustao mais completa e a
diminuicao de varias emissdes poluentes (CO, Nox, particulas, etc).

Etanol + isobuteno (C,H;) — ETBE
(ETBE éter etil ter butilico)



Produc¢ao Global de Etanol
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América do Norte; Os Estados Unidos lider mundial na producdo de etanol (mais de
41%) - matérias-primas: milho, trigo, cevada

América do Sul: a América do Sul contribui com 35% para a produ¢ao mundial de
etanol, sendo o Brasil o pais lider - Matéria-prima: cana-de-actcar: 20% exportada
para EUA, UE e outros

Europa: a Europa contribui com 9% para a produ¢ao mundial de etanol: Franca,
Espanha, Suécia, Reino Unido, Austria

1 gallon = 3,7854 litros



Producao global de etanol por matéria-prima, projectada até 2019

Global ethanol production by feedstock
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O etanol (ou alcool etilico) é um composto organico, que pertence a classe dos
alcoois, com a férmula quimica C,H;OH.

H H -
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H H
Propriedades

- incolor

- inflamavel (CH,CH,OH + 30, —— 3H,0 + 2CO,)

- ponto de fusido -115 ©C

- ponto de ebuli¢do 78,5 OC
- densidade a 20 ©C 0,7894



Producao:
O etanol pode ser produzido de duas maneiras:

Via sintética
Subprodutos do petrdleo (hidratacao do etileno) CH,=CH,

H H
:czci +H,0 —* CH,CH,0H
H H

etileno etanol


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/8/8d/Ethene-2D-flat.png

Obtido por fermentacao alcodlica de substancias ricas em hidratos de

carbono, utilizando leveduras ou bactérias

Fermentacao
C.H,,0, > 2CH.OH +2CO,
acucar (e.g.:-glucose) Bioetanol

1t 0,466 t



As matérias-primas agricolas potencialmente mais

interessantes para a producao de bioetanol sao:

1. As plantas de crescimento rapido e de recolha anual, ricas
em acticares simples ou

2. Plantas ricas em polimeros glucidicos facilmente
hidrolisaveis.

Sao exemplos os cereais (trigo, milho, centeio, etc.), a

beterraba, a cana de acticar, o sorgo sacarino e os tubérculos de

tupinambo, planta rastica rica em inulina
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Outra fonte importante de matéria prima para producao de bioetanol é
constituida pelos residuos agricolas de natureza lenhoceluldsica (palhas,
carolos de milho, etc.) e pelos residuos florestais, embora, nestes casos, a
fermentacao alcodlica seja tecnologicamente mais complexa e

economicamente menos competitiva.
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Producao de bioetanol
Substrato: matérias primas ag¢ucaradas
Cana de acacar, melaco, sorgo sacarino, beterraba acucareira,
frutas

Nao é necessario hidrolise

Etapas do processo
1. trituracao e extraccao de sumo
2. fermentacao do sumo (a¢acares) com leveduras
Acacar + levedura— etanol + CO,

3. Destilacao
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Producao de bioetanol

Amilose

Matérias primas : amilaceas  Grio de Amido

Raizes, tubérculos, sementes, frutos
Milho, arroz, batata, trigo, mandioca, aveia, cevada, ervilha

Amilose: linear a (1-4) .10° a 106 g/mol,
Amilopectina: ramificada a (1-4 ) e a (1-6 ) 107 a 10° g/mol

Os graos de amido nao sao solaveis em agua e quando
aquecidos em presenca de agua, as moléculas de amido
rompem as ligacoes intermoleculares e permitem a
formacao de pontes de hidrogénio com a agua formado a
gelatinizacao- (Dextrinas). Produtos resultantes da
degradacao parcial do amido.

Aquecimento + dgua = gelatinizacao do amido

inchamento do grao
desenvolvimento de viscosidade
solubiliza¢ao do amido
dextrinas

Necessario hidrolisar

polimero

Amilopectina
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Hidrélise do amido
Sacarificacao -transformacao do amido em acticares fermentesciveis -
— as dextrinas transformam-se em maltose (glucose + glucose)

e finalmente em glucose

Tipos hidrolise: quimica (pouco utilizada)
bioldgica - adi¢ao de fungos (mais comum)

Fungos amiloliticos mais usados:

Amylomyces rouxii, Aspergillus oryzae, Rhizopus japonicus e Mucor delemar
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FUTURO Etanol de 2* Geracao

Residuos agricolas e
florestais

+ Disponivel em grandes quantidades

- Recolha e transporte

- Processo tecnoldgico mais
complexo

- Custo de processamento mais
elevado




Tecnologia do bioetanol de biomassa Agro-florestal

Celulose lenhina
(fragao solida)

Biomassa

Pré-tratamento

Hidrolise

Hemiceluloses
fracao liquida

Fermentagao

Hidrdlise
desintoxicacao

Destilagao




Materiais lenhoceluldsicos

Plant Cell Wall
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Celulose (40-60%)

Hemicelulose (20-40%)

Lenhina (10-25%)




Celulose
homopolimero de unidades de B-(1->4)-D-glucopiranose
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ligacoes de hidrogénio intramoleculares




Hemiceluloses

Natureza heteropolissacaridica, compostos por agticares de 5 e 6 atomos de carbono:
xilose, glucose, manose, arabinose e galactose, acidos organicos (urdnicos e
acético);

Conforme a composicao e predominancia de monossacaridos:
xilanas, mananas, arabinanas,
galactanas, arabino-xilanas,
galacto-mananas, galacto-arabino-xilanas

Matriz suporte para as microfibrilas de celulose

Sao decompostas por um amplo espectro de microrganismos, em particular fungos
filamentosos.



Exemplos de Estruturas de Xilanas de
folhosa (A) e conifera (B)
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Ac: grupo acetil; a-Araf: a-arabinofuranose; o-4-o-Me-GlIcA: acido a-4-o-metilglucurénico



Lenhina
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Caracterizacao da biomassa

Celulose

Hemicelulbses

Tipo de biomassa Glicose Xilose Arabinose Manose Lenhina

Madeira de folhosas

Beétula 282 18.5 n.d.® 1.2 220

Salgueiro 43.0 24 9 1,2 32 242
Madeira de resinosas

Espruce 434 49 1.1 12,0 28,1

Pinho 464 8.8 2.4 11,7 29 4
Gramineas

Palha de trigo 382 212 2.9 0.3 234

Palha de arroz 342 245 n.d.® n.d.? 11.0

Palha de milho 356 18.9 29 0.3 12,3

* Nao Determinado




Preparacao da matéria prima

Tratamento fisico da matéria prima (limpeza e trituracao) com o
objetivo de aumentar a area especifica e torna-la mais acessivel aos
tratamentos quimicos ou biolégicos posteriores.




Biomassa
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Pré-tratamento

Hemiceluloses
fracao liquida

Celulose lenhina e
(fragao solida)
Hidrolise
Fermentagao

Hidrolise
desintoxicacao

Destilagao




Pré-tratamento

Tem por objectivo tornar os materiais lenhoceluldsicos
mais reactivos com minima produc¢ao de inibidores da
fermentacao

Fragilizar a estrutura da lenhina

Fragilizar a estrutura das hemiceluloses e/ou remove-las
Reduzir a cristalinidade da celulose

Aumentar a porosidade das matérias primas

Pretreatment
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Pré-tratamento da biomassa
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Pré-tratamentos
(Despolimerizagao e dissolugao das hemiceluloses)
Processos fisicos

Explosao de vapor:

A biomassa triturada é tratada com vapor (160 °C-260 °C) seguida de
uma descompressao rapida (1-10 min; rendimento de hidrdlise das
hemiceluloses 45-65%)

Efeitos: Auto-hidrdlise da biomassa (acido acético)
Desfibrilagao e rompimento da estrutura lenhosa

Termo-hidrdlise:

Utiliza agua quente a alta pressao (30 min; rendimento de hidrdlise das
hemiceluloses 88-98%) sem descompressao rapida.



Processos Quimicos

Hidrolise acida :
Acidos sulftrico, cloridrico, nitrico, concentrados ou diluidos (2-10 min;
rendimento de xilose 75-90%)

Hidrolise alcalina :
Uso de bases como o hidréxido de sddio ou calcio (2min; rendimento de
xilose 65-75%)

Com solventes:

Mistura de um solvente organico (por ex. metanol, etanol e acetona)
com um catalisador acido (H,SO,, HCI) é usada para quebrar as ligacoes
internas da lenhina e das hemiceluloses (40-60 min; rendimento de
xilose 70-90%)



Processos combinados

Explosao de vapor catalisada:

Adicao de H,SO,, (SO,) ou CO, na explosao de vapor (1-4 min;
rendimento de xilose 88%)

Afex (ammonia fiber explosion):
(rendimento de xilose 50-90%)

Explosao CO,:
(rendimento de xilose 75%)
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Celulose + lenhinz
(fragao solida)
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Biomassa
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Hemiceluloses
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Destilagao




Sacarificacao ou Hidrdlise da biomassa Pré- tratada

Celulose

r

Hidrdlise

~N

Hemiceluloses

Hidrdlise

J

Fermentacgao
Glucose Bioetanol
Pentoses Fermentacao
Bioetanol
Hexoses




Hidrdlise da celulose

Os sdlidos remanescentes obtidos apds as hemiceluloses e a celulose
terem sido convertidas nos aguicares correspondentes, sao lavados
secos e utilizados como combustivel

Na etapa de hidrdlise propriamente dita, a celulose é convertida em
glucose (hexoses)

nC,H,,0; + nH,0 =™ nCH,,0,

a reaccao pode ser catalisada por acido diluido, acido concentrado ou
enzimas (celulases)



OH OH OH OH
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Hidrdlise — adicdo de H,0 num
determinado grupo quimico

Hidrdlise acida

Consiste na aplicagao de uma solugao de acido sulfurico sob
condi¢coes de pressao e temperatura.

Acido diluido:
<1% H,S0,; 2152C; 3 min; rendimento em glucose 50-70%

Acido concentrado:
30-70% H,SO,; 402C; 2-6 h; rendimento em glucose 90%



Durante a hidrdlise acida, a xilose é rapidamente degradada a furfural e outros co-
produtos de condensagao, os quais sao inibitorios a microrganismos

Compostos inibidores formados

OH
OH

Hemiceluloses

OH

acido p-hidroxibenzdico
acido m-hidroxibenzdico
acido vanilico
acido siringico

(@)
HOH,C © CHO / CHO o p-hidroxibenzaldeido
)J\ vanilina
\ / ™ 1 4cido cinamico
/ﬂ\ siringaldeido
H

alcool coniferilico
alcool sinapilico

acido acético

I hidroxi-metil furfural I Ifurfurall
acetaldeido

Parajo et al. (1998)



O hidrolisado produzido é submetido a uma sequéncia de tratamentos, para
permitir a actividade da levedura de fermentacgao alcodlica.

Vaporizagdo - em que ocorre o despreendimento da frac¢ao rica em furfural

Neutralizagdo — em que o pH da solucao é da ordem de 1,5 é levado a niveis mais
adequados a actividade da levedura, mediante a adicao de carbonato de calcio.

Filtragdo — em que o sulfato de calcio formado no processo de neutralizacao e a
matéria organica sao removidos

Arrefecimento — o hidrolisado filtrado que esta a cerca de 95 °C e é arrefecido
até 30 a 32 °C que é a temperatura adequada a fermentacgao alcodlica.



Hidrdlise enzimatica da celulose

No processo enzimatico, a hidrdlise da celulose é catalisada por enzimas
chamadas genericamente de celulases

Existem varios microrganismos que tém a capacidade de degradar a
celulose.

fungos - Fusarium graminearum, Trichoderma viride e Aspergillus niger

bactérias - Thermonospora survata (actinomiceta) Sporocytophage spp. e
Cytophage spp.



Hidrdlise enzimatica da celulose

Todos este microrganismos lancam para o meio extracelular as enzimas
necessarias a hidrolise completa da celulose

endoglucanases
celobiohidrolases (exoglucanases)
B-glucosidases

celulases; 50 °C; pH 4,5-6,0; 1,5 dia; rendimento em glucose 75-95%

endoglucanases (que atacam as cadeias de celulose para produzir
polissacaridos de menor comprimento)

exoglucanases (que atacam os terminais nao-redutores das cadeias mais
curtas e removem a celobiose)

B-glucosidases (que hidrolisam a celobiose e outros polimeros)



Endocellulase
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Factores limitantes a hidrdlise enzimatica da celulose

Factores associados ao substrato
aumento da resisténcia da celulose a ac¢ao enzimatica
presenca de hemiceluloses e lenhina

Factores associados ao processo hidrolitico,

inibicao retroactiva das celulases, devida ao aumento do produto final
de hidrdlise no meio de reacc¢ao (glucose e celobiose)

inactivacao ou desnaturac¢ao das enzimas pelo efeito prolongado da
temperatura e agitacao

adsorcao de um ou mais componentes enzimaticos sobre complexos
lenhina-hidrato de carbono (hemicelulose e lenhina)



Composi¢ao dos hidrolisados

Lenhina 21-32%

Hemicelulose 19-34%

Extractivos 1-5%

Celulose 33-51%

S. cerevisiae nao
fermenta as pentoses

Inibidores da
fermentacgao
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Biomassa

Pré-tratamento

Celulose lenhina
(fragao solida)

Hemiceluloses
fracao liquida

Hidrolise
desintoxicacao

Hidrdlise

< Fermentagao

Destilagao




Fermentacao

Hidrolise
Celulose

Hidrdlise

Hemicelulose

Glucose
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Fermentacao

De acordo com as reacgoes, a produ¢ao maxima tedrica e de 0,51 kg de etanol e de
0,49 kg de dioxido de carbono, por kg de agucar fermentado

Fermentac¢ao de hexoses em etanol:
C,H,,0,> 2 C,H.OH + 2 CO,
1 kg 0,51 kg 0,49 kg

Fermentacao de pentoses em etanol:
3 C,H,,0; > 5C,H.OH + 5 CO,
1 kg 0,51 kg 0,49 kg




Fermentacao alcodlica

E um processo anaerébio para producdo de energia, que ocorre com degradagio dos
hidratos de carbono e formag¢ao de etanol e CO, como compostos principais e, como
subprodutos glicerol, acidos piruvico e succinico e alcodis superiores.

Microrganismos
Leveduras

Saccharomyces cerevisiae , Schizosaccharomyces, Brettanomyces Candida shehatae
Pichis stipitis etc.

Bactérias
Zymomonas mobilis, etc




Fermentagao

CH,0,+2Pi+2ADP — > 2C,H.,OH+2CO,+2ATP+2H,0

11 reacgoes

Glucélise ou via Embden-Meyerhof

Na glicdlise, cada molécula de glucose é
desdobrada em duas moléculas de piruvato
(acido piravico, C;H,0;), com libertagao de
hidrogénio e energia, por meio de varias
reac¢oes quimicas.

Em anaerobiose:
as duas moléculas de acido piravico

produzidas sao convertidas em alcool etilico

(também chamado de etanol), com a
libertacao de duas moléculas de CO, e a
formacao de duas moléculas de ATP.

Glucose

2 NAD 2 ADP + 2P

2 NADH, 2 ATP

Acido piravico
(3€)

CO,

Etanol

(C,H;OH)

Acido piruvico
(3C)

Fermentacao
Alcodlica Co,

Etanol
(C,H;OH)



Leveduras que fermentam a xilose :
Pachysolen tannophilus, Pichis stipitis e Candida shehatae

modificacdes genéticas em espécies de Saccharomyces cerevisiae

Metabolizam a xilose para converter em xilulose

A formacao de xilulose pode ocorrer de duas formas:
através da a¢ao da xilose isomerase, normalmente em bactérias

através da xilose reductase e xilitol desidrogenase mais comum nas leveduras.

Xilulose é fermentada via pentose fosfato



A - formacao de xilulose através da xilose reductase e xilitol desidrogenase (leveduras).

B - formacgao de xilulose através da xilose isomerase (bactérias ).

(B) /Xylose\' ‘/Xyl—ose\[ (A)
NAD(P)H (A)
Xylose Xylose A xilose é reduzida a xilitol pela enzima
isomerase reductase .
(XylA) NAD(P) [ (Xy1) xilose reductase e requer a presenca
DK AD de NADPH como co-factor, segue-se a
. R L T oxidagdo de xilitol a xilulose pela
Sgﬂtﬁrogeme enzima xilitol desidrogenase com a
ATP (Xy2) presenca de NAD*.
) Xylulokinase (Xy!3)

ADP A xilulose é posteriormente fosforilada

pela enzima xiluloquinase a xilulose-5-
fosfato com gasto de ATP.

Y

| Xylulose-5-phosphate

Através da via das pentose-fosfato a xilulose-
T ;Losphate ) 5-fosfato transforma-se em liceraldeido-3-
oGl fosfato. Este composto é convertido a
piruvato através da via Embden-Meyerhof.




Estratégias de producao de etanol



Biomassa

4

Pré -tratamento
(hidrdlise das hemiceluloses)

i

celulose + lenhina

!

Acucares

Fermentagao

> C5

[ Hidrdlise da celulose

i

{ Destilacao } I:> Etanol

i

]

[ Produgao de celulases

> Fermentagao
Cé6

SHF: Hidrdlise e Fermentagao Separadas
com fermentacao dos agucares C6 e C5
separados



Biomassa

4

Pré -tratamento Acucares Fermentacao
(hidrélise das hemiceluloses) || > C5

1 4

celulose + lenhina { Destilacio } ———> Etanol

] i

[ Hidrdlise da celulose e fermentag¢ao C6 J

]

[ Produgao de celulases }

SSF - Sacarificacao e Fermentacao Simultaneas
com fermentacao dos agucares C6 e C5 separados




Sacarificacao e Fermentacao simultaneas

Vantagens:
Unico reactor , maiores rendimentos
Minimiza a inibicdo da enzima pela remo¢ao de agucares do processo
Reduz a complexidade do processo
Minimiza contaminantes

Desvantagens:
Mesma temperatura e pH na hidrdlise e fermentacao
Presen¢a da lenhina no reactor
Os organismos nao podem ser reutilizados



Biomassa
@ SSCF - Sacarificacao e Co-Fermentagao Simultaneas

com co-fermentacao dos acucares C6 e C5

Pré -tratamento
(hidrdlise das hemiceluloses)

i :

celulose + lenhina Agucares

ﬁ N
Etanol

Hidrodlise da celulose e . [ Destilagao } >

fermentacao C6 e
fermentacgao C5

]

[ Produgao de celulases }




Biomassa
@ CBP Processo bio-consolidado

Produg¢ao de enzimas sacarificagao e

Pr.e AUCIEMEIND fermentagdo simultanea
(hidrdlise das hemiceluloses)

celulose + lenhina Acucares
ﬁ NV
4 N

Etanol

Producao de celulases
Hidrolise da celulose > | Destilagdo ——>

fermentagao C6 e fermentagao C5

- /




Destilacao

e A destilagao é o modo de separagao baseado no equilibrio
liquido- vapor de misturas. As fases com volatilidades
diferentes

Evaporacao do etanol
solucao a 96% de etanol
etanol anidro




