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ETANOL ‘ S A

O etanol (ou alcool etilico) € um composto organico, que pertence a classe dos alcoois,

com a formula quimica C,H;OH.

H I’,—I:I\\\
[/

H
H—C—C—=0
H H

~ b4

L

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

- ponto de fusdo -115 °C
- ponto de ebulicao 78,5 °C
- densidade a 20 °C 0,7894
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ETANOL ‘ S A

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 emissdes de gases de efeito de estufa como o mondxido de
carbono, menores emissdes de particulas, SOx (6xidos de enxofre) e
hidrocarbonetos

oportunidades para o desenvolvimento industrial baseado na concepcao
de Biorrefinaria

beneficios macroecondémicos para as comunidades rurais e para a
sociedade como um todo
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ETANOL ‘ S A

O bioetanol pode ser utilizado como biocombustivel alternativo

 na forma hidratada a 96% obriga a adaptacdes nos motores
convencionais
 misturado com a gasolina em diversas percentagens (100%)

« na forma de ETBE (Eter etil-terc-butilico) (integrado na

gasolina como aditivo)

H3C>/CH3

ETBE (Eter etil-terc-butilico)
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[SA

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

Propriedades Etanol Gasolina ETBE
Massa volumica (kg/m3) 794 725-780 745
Ponto de ebuli¢do (°C) 78,3 99,2 72,8
Calor de evaporacao (ki/kg) 842 300 310
indice de octano 115 79-98 111
Oxigénio (% massa) 34,5 15,7

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

| LiseoA
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CASSINI

PRODUCAO E CONSUMO DE BIOETANOL

Bioethanol volume by type import/export balance
Production (million litres)
Consumption

I ctats-Unis (+ 4 475)

Bioethanol volume (milion litres / year) B 3résil (+ 468)
| 60866 Etats-Unis) | L] Pakistan(+407) Netexorte
| 34920 (i) } Union européenne (- 474)  Net importer

[T canada (-1220)
11373 (Chine) I Japon (- 1457)

6495 (Union européenne) Source : Perspectives agricoles de I0CDE et de la FAQ 2020-2029

European Biodiesel Board: http://www.ebb-eu.org/stats.php

| LiseoA
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PRINCIPAIS PRODUTORES DE BIETANOL ‘ SA

Brasil (produzido principalmente da cana-de-acucar), 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 s3ao 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 € a Unido Europeia, com 2,5%.

INSTITUTO

UNIVERSIDADE a
L) useon | s &G



PRINCIPAIS PRODUTORES DE BIETANOL ‘ SA

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

Poldénia (produzido principalmente a partir de beterraba e
cereails),

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

| LiseoA
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Common ethanol fuel mixtures

Code E5 E10 E15 E85 E100
Composition |  max 10% - ~53% water
. max 5% anhydrous
i anhydrous ethanol anhydrous
. ethanol ethanol
min 95% min 90% min 85% min 75%
1 gasoline gasoline gasoline gasoline
gasoline
Countries Western USA today USA EPA Brazil USA / Brazil
Europe (Western approval Europe
! today Europe in cars > 2000

near future)

Flex Fuel
Vehicles

Gasoline blends for
use in regular cars

| LiseoA

INSTITUTO
DMl EASIDADE tfd SUPERIOR B
N AGRONOMIA



PRODUCAO DE ETANOL ‘ S A

O etanol pode ser produzido de duas maneiras:

Via sintética

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

H H H H H
\ / | | /
/C:C\ + HZO — H—(E—(F—O

H H H H
etileno etanol

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

PRODUCAO DE ETANOL ‘ S A

Via fermentativa

Obtido por fermentacao alcodlica de substancias ricas em hidratos de

carbono, utilizando leveduras ou bactérias

CcHypp,Op > 2C,H.OH+2CO,
Acucar Bioetanol
(e.g. glucose) 0,47 t

1t
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MATERIA-PRIMA ‘ S A

As matérias-primas agricolas potencialmente mais interessantes para a

producao de bioetanol sao:
« Plantas de crescimento rapido e de recolha anual, ricas em acucares simples.
Sao exemplos, os cereais (trigo, milho, centeio, etc.), a beterraba, a cana-de-

acucar, 0 sorgo sacarino e os tubérculos de tupinambo (rica em inulina)

(IR
\

-~

" Centeio

\
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MATERIAL LENHOCELULOSICO ‘ A
Etanol celulésico

Outra fonte importante de matéria prima para
producao de bioetanol (etanol celuldsico) 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.

| LiseoA
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RENDIMENTO EM ETANOL ‘ A

Etanol celulésico

Rendimento em etanol
Cana-de-agucar
Beterraba
Milho
Mandioca
Sorgo sacarino

Trigo

0 2000 4000 6000 8000 10000
Litros/ha
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Brasil e UE

Cana-de-acucar
Beterraba sacarina

OH
HO) oH
HLCZ:Ié %
OH
HDO D.
OH
oH

Sacarose

R 2

OH
H?«) HO
OH CH,0H

glucose frutose

1. Por accao da invertase enzima que catalisa a
hidrolise da sacarose em glucose e frutose

ETANOL DE 1° GERACAO

[SA

EUA e UE

Milho e outros cereais

OH OH s 0
0 0O HO
HO LS OH
HO HO OH
OH OH
OH OH
glucose glucose glucose
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[SA

ETANOL DE 1° GERACAO

Biomassa
=TI or- 1 - Lo Il ™ AcUcares =) +

(cana, beterraba) I Destilagéo

Biomassa
amilacea = Hidrolise
(milho, trigo, mandioca)

Fermentacao Etanol

hidratado

Desidratacao

—
<>
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[SA

PRODUCAO DE BIOETANOL

Substrato: matérias-primas acucaradas
Cana de acucar, melaco, sorgo sacarino, beterraba acucareira, frutas

NAao é necessario hidrolise

Etapas do processo
1. Trituracao e extraccao de sumo

2. Fermentacao do sumo (acucares) com leveduras

Acucar + levedura — etanol + CO,

3. Destilacao
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r- - T T T T s === -.l
: Cana-de-agucar [ ‘ S A
v l

Extracao :
(pressao ou difusdo) —===F> Bagago ====» Biofuel

(Queima para a
l Sumo producdo de energia)
Tratamento sumo Tratamento sumo
Evaporador ====p vapor |——> Fermentacao
Xarope 1
Cristalizacdo molasses
I Destilacao
[
v
sub-produtos
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Producao de etanol ‘ S A

Hidratacao

Cozimento gelatinizacao

UNIVERSIDADE INSTITUTO
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PRODUCAO DE BIOETANOL ‘ SA

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

Amylose ]

AmMmilose .

OH

Grao de Amido Amicpesin |

e Ml P 2
Amilopectina ‘

SO IO CHOH

(o] (=] (=]
OH oH oH -

(o) (o]
O 1
(=]
OH O
[o]

A |

CH L OH 5 CHa

| LiseoA
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PRODUCAO DE BIOETANOL

Amilose: linear a (1-4),
Amilopectina: ramificada a (1-4 ) e o (1-6)

Os graos de amido nao sao solUveis em agua e
quando aquecidos em presenca de agua, as
moléculas de amido rompem as ligacdes
intermoleculares e permitem a formacao de pontes
de hidrogénio com a dgua formado a gelatinizacao.

(Dextrinas - Produtos resultantes da degradacao
parcial do amido).

Aguecimento + agua = gelatinizacao do amido

V

iInchamento do grao

desenvolvimento de viscosidade
solubilizacao do amido

dextrinas (polissacarido de baixo peso molecular)

Necessario hidrolisar

| LiseoA

Amylose

CH,OH

CHyOH ] CH,OH
o] Q o]
OH OH OH 1
o (o] Q
H
in o
OH OH
(6]

OH

3

OH |

CHOH CH,

OH

UNIVERSIDADE
DE LISBOA

INSTITUTO
SUPERIOR B

=N AGRONOMIA




HIDROLISE DO AMIDO

Sacarificacdao: transformacdao do amido em ] ‘S‘ -

acucares
fermentesciveis

As dextrinas transformam-se em maltose (glucose + glucose)

i e finalmente em glucose
ci) 0 on Tipos hidrdlise: quimica (pouco utilizada)
HO g bioldgica - adicao de fungos (mais comum)
H a-(1—4)
(@)
(0] . e .
OH Ho Fungos amiloliticos mais usados:
HO
i 0 ..
e OH a-(1-:6) Amylomyces rouxii,
Ho  Joiioa ) ° Aspergillus oryzae,
e Rhizopus japonicus
HO  [ox1md) Mucor delemar
0 0 OH OH
HO OH
HO a-(1—4) HO e
A o ) OH . 0
HO HO 0 HO
HO | ° o
: HO 5 OH OH
Dextrinas Maltose Glucose
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ETANOL DE 22 GERACAO
FUTURO

Biomassa lenhocelulésica

« Disponivel em grandes quantidades
 Recolha e transporte

* Processo tecnholdgico mais complexo

* Custo de processamento mais elevado

nJ
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BIOETANOL DE BIOMASSA
LENHOCELULOSICA

[SA

nnnnn

Biomassa

3

Pré-tratamento

Fracdo solida Fracédo liguida
Celulose + Lenhina Hemiceluloses

Hidrolise Hidrolise
desintoxicacao
Fermentacao

Destilacao

ETANOL
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MATERIAIS LENHOCELULOSICOS ‘ S A

Plant Cell Wall ) o Composicao basica
,....?;;"---o/\c%*_f;“j%___m,}e-:;,:.:-__?;;f‘%/"w
Cellulose * wo _on > o i oM Celulose (40'60%)
Dl-l-ﬂi;ro fj;/% OH q? .
P Hemiceluloses (20-40%)
A, 22
s p— e %
o TE s Lenhina (10-25%)

OCH3OCH3

o OCH3
@J_GH
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CELULOSE

(homopolimero de unidades de B-(12>4)-D-glucopiranose)

e —

] A o

O—HIIIIIIIIII

H

=
-
==

ligacoes de hidrogénio intramoleculares
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HEMICELULOSES ‘ S A
Matriz suporte para as microfibrilas de celulose - polimero de natureza

heteropolissacaridica, compostos por acucares de 5 e 6 atomos de
carbono.

OH

OH
f G,HFQVEH k| e« -:_'n:_\l'{i /fcm_l\.
|:|' e, ..- o, l:::ll '|:|- " -~ '-\.‘_% .-"L_
— 0 “o
on’ o
HHEE"—\\I 0
~ oM : ot

— HoHae o I-"'J
COOH OH
Xilose, glucose, manose, arabinose e galactose, acidos organicos

(urénicos e acético);

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

Sao decompostas por um amplo espectro de microrganismos, em
particular fungos filamentosos.
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Exemplos de Estruturas de Xilanas ‘ SA

CO0H
0 o-4-0-Me-GIcA
HRoo
1
OH
(A) folhosa xilose
""" - HO
; w :
G o
COOH CO0H
HCo 9 0 0 .
o-4-0-Me-GlcA HO ol H a-4-0-Me-GIcA xilose

(B) conifera mwm

0 0
CH H
HOHC HOHC
OH o
o-Araf o-Araf

Ac: grupo acetil; a-Araf: o-arabinofuranose; a-4-0-Me-GlcA: acido a-4-o-metilglucurénico

1) LisBoA
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LENHINA
Polimero de unidades fenilpropanoicas. Estrutura irregular e amorfa

MeO, OH
HO
OH = )
HO
OH
O MeO O 2l

A

MeO OMe

OH MeO OH

MeO, 5 OH OH OH
O OMe  MeO
. OH
OH
e}
MeO O
/ /
OH - =

OH OH

HO. oH
= p-coumaryl coniferyl sinapyl
OH alcohol alcohol alcohol
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BIOMASSA LENHOCELULOSICA

_ o glucan- hemi-
- m|c-ro-i-+l1:laCI'Oflt-)rI||S chains of lignin cellu-
\‘b\seo S2 S3 n lgnln-heml_- cellulose ‘ IOSQS
Q\?}\ S1 \ cellulose-matrix
N\
10 pm Cve\ ML

© P. Hoffmann/O.Faix SS 2000

«—1-3mm —

/)J: :\ ‘\\\.‘\:_\\\\\ no L2 3 Hol 2
) Hog ‘Q HiC.o 'ﬁs HemICG|U|OseS E’%O;?i\%—m Hoﬁ?% %ﬁﬂ

o R —
Ac%’g\&({ “ho o /—d Ho"gazooy o, H0, HO,
HO

R—% 0-HO~HOHQN o Ho HQA’O +HO B%@:‘OHO oHo 3&..0 8 ~OH
E&c Celulose ’Wﬁ'@%ﬁ‘g ﬁ ”’3"’?%5 ) ﬁ%ﬂ

" Rﬁ%@ﬁ@&% : %ﬁg St e %‘f o
Extractivos % " TERORSS eri s Agua ?"°“"°“"5*°"+?~° o ﬁz:io‘i“"“
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CARACTERIZACAO QUIMICA DA BIOMASSA ‘ A

Tipo de biomassa Celulose Hemiceluloses Lo
Glucose Xilose Arabinose Manose

Madeira de folhosas
Bétula 38,2 18,5 - 1,2 22,8
Salgueiro 43,0 249 1,2 3,2 24,2
Madeira de coniferas
Espruce 43,4 4.9 1,1 12,0 28,1
Pinho 40,4 8,8 2,4 1n,7 29,4
Gramineas
Palha de trigo 38,2 21,2 2,5 0,3 23,4
Palha de arroz 342 245 - - 1,9
Palha de milho 35,6 18,9 29 0,3 12,3

I‘IaII\
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BIOETANOL DE BIOMASSA
LENHOCELULOSICA

[SA

Biomassa

SN

Pré-tratamento

Fracdo solida Fracédo liguida
Celulose + lenhina Hemiceluloses

Hidrolise Hidrolise
desintoxicacao
Fermentacao

Destilacao

ETANOL
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PREPARACAO DA MATERIA-PRIMA ‘ A

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 bioldgicos posteriores.
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PRE-TRATAMENTO ‘ S A

Tem por objectivo tornar os materiais lenhocelulésicos mais
reactivos com minima producao de Iinibidores 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 I | \
e\
\ S\

Liquid hydrolyzat/\s""d residue

Lignin Y\\)
AF) /
Hemicellulose @\ j $
N ‘1‘:‘:,\\

Cellulose

| LiseoA
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PRE-TRATAMENTO DA BIOMASSA ‘ SA

Fisicos
* Fragmentacao mecanica
e Extrusao .

Fisico-quimicos

Explosao a vapor

 Agua liquida sobreaquecida
Explosao de fibras com amoniaco

Quimicos .
« Acido

e Alcalino

* Solventes organicos

Bioldgicos
* Microrganismos

AGRONOMIA



PRE-TRATAMENTO DA BIOMASSA ‘ S A

(Despolimerizacao e dissolugao das hemiceluloses)

Processos fisicos

« Explosdo 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-hidrélise da biomassa (formacao de acido acético)

Desfibrilacdao e rompimento da estrutura lenhosa

« Termo-hidrolise

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

Efeitos: Auto-hidrdlise da biomassa (formacao de acido acético)
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PRE-TRATAMENTO DA BIOMASSA ‘ S A

(Despolimerizacao e dissolugao das hemiceluloses)

Processos Quimicos

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

 Hidrodlise alcalina

Uso de bases como o hidroxido de sédio ou calcio (2min; rendimento de
xilose 65-75%)

« Hidrélise com solventes organicos

Mistura de um solvente organico (por ex. metanol, etanol e acetona) com
um catalisador acido (H,SO,, HCI) usado na quebra das liga¢cdes internas
da lenhina e das hemiceluloses (40-60 min; rendimento de xilose 70-90%)

| LiseoA
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PRE-TRATAMENTO DA BIOMASSA ‘ S A

(Despolimerizacao e dissolugao das hemiceluloses)

Processos fisico-quimicos ou combinados

« Explosao de vapor catalisada:

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

« AFEX (Ammonia Fiber Explosion):

(rendimento em xilose 50-90%)

+ Explosao CO,:

(rendimento em xilose 75%)

| LiseoA
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T A = —
Bagaco de Cana-de-aglicar = Bagacgo de Cana-de-agUcar apds preé-

tratamento com explosao de vapor

PRE-TRATAMENTO
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BIOETANOL DE BIOMASSA
LENHOCELULOSICA

[SA

Biomassa

SN

Pré-tratamento

Fracdo solida Fracédo liguida
Celulose + lenhina Hemiceluloses

Hidrolise Hidrolise
desintoxicacao
Fermentacao

Destilacao

ETANOL
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SACARIFICACAO OU HIDROLISE DA BIOMASSA ‘ S A

I NN EEEEEEEN)y,

*

Hidrdlise Fermentacdo .
Celulose =—r———) Glucose > Bioetanol

| EEEWN,

Hidrolise Pentoses Fermentacao

Hexoses

l

Qpunm EEEEEEEEER Emmn®

Hemiceluloses » Bioetanol

[ ]
]
.

’.lllll EEEEER®

*

Quimica Enzimatica

Acidos . Celulases

Bases o Hemicelulases
Solventes organicos

| LiseoA
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HIDROLISE DA CELULOSE ‘ SA

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

nC;H,,O; + NH,O —> NnC;H,,Oq

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

| LiseoA
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HIDROLISE DA CELULOSE ‘ SA

OH OH
OH OH OH OH
0 ) H,S0, /HCl O H OH H &V HO
ﬂ&; %ﬂo - \%M 22U, Po OHO d 5 OHO J
OH OH OH OH
OH 0SO3H)
<L a ] H,S0, 8 ]
[90&@# T?lo ¥
@] O

Consiste na aplicacdo de uma solugao de acido sulfurico sob condigbes de
pressao e temperatura.

» Acido diluido:
<1% H,SO,; 215 °C; 3 min; rendimento em glucose 50-70%
« Acido concentrado:
30-70% H,SO,; 40 °C; 2-6 h; rendimento em glucose 90%

Hidrélise acida

| LiseoA
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HIDROLISE DAS HEMICELULOSES ‘ SA

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

Compostos inibidores formados

Hemiceluloses

HMF (hidroxi-metil furfural) furfural a) acido acético acido p-hidroxibenzdico

s acido m-hidroxibenzdico
b) acetaldeido acido vanilico

acido siringico
p-hidroxibenzaldeido

O a) o
HO / \ /O O / )J\DH \a{iggnc?némico
0

siringaldeido
alcool coniferilico

b) alcool sinapilico

J\H
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HIDROLISE DAS ENZIMATICA
(PRE-TRATAMENTO)

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

Vaporizagéo - em que ocorre o despreendimento da fracgao
rica em furfural

Neutralizagéo - em que o pH da solug¢do € da ordem de 15 é
levado a niveis mais adequados § actividade da levedura,
mediante a adicao de carbonato de calcio (CaCOx).

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

Arrefecimento - o hidrolisado filtrado que esta a cerca de 95°C
e € arrefecido até 30 a 32°C que € a temperatura adequada a
fermentacao alcodlica.
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HIDROLISE DAS ENZIMATICA ‘ S A

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

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

Fungos
*Fusarium graminearum
*Trichoderma viride

*Aspergillus niger

Bactérias
Thermonospora survata (actinomiceta)
*Sporocytophage spp.
*Cytophage spp.
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HIDROLISE DAS ENZIMATICA ‘ S A
(DA CELULOSE)

Todos estes microrganismos langam para o meio extracelular as
enzimas necessarias a hidrdlise completa da celulose (Celulases)

« endoglucanases

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

« celobiohidrolases (exoglucanases)

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

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

celulases; 50 °C; pH 4,5-6,0; 1,5 dia; rendimento em glucose 75-95%
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HIDROLISE DAS ENZIMATICA ‘ S A
(DA CELULOSE)

Factores limitantes g hidrolise enzimatica da celulose

« factores associados ao substrato
* aumento da resisténcia da celulose a accao enzimatica
« presenca de hemiceluloses e lenhina

Factores associados ao processo hidrolitico,

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

* inactivagdo ou desnaturacao das enzimas pelo efeito
prolongado da temperatura e agitagao

« adsor¢ao de um ou mais componentes enzimaticos
sobre complexos lenhina-hidrato de carbono (hemicelulose
e lenhina)

| LiseoA
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Lenhina 21-32%

Hemiceluloses 19-34%

COMPOSICAO DOS HIDROLISADOS

(FRACAO LIQUIDA)

Extractivos 1-5%

Celulose 33-51%

[SA

Inibidores da
fermentacao

S. cerevisiae nao
fermenta as pentoses
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BIOETANOL DE BIOMASSA
LENHOCELULOSICA

[SA

Biomassa

SN

Pré-tratamento

Fracdo solida Fracédo liguida
Celulose + lenhina Hemiceluloses

Hidrolise Hidrolise
desintoxicacao

Fermentacao

Destilacao

ETANOL
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SACARIFICACAO OU HIDROLISE DA BIOMASSA ‘ S A

“IIIIIIIIIIIII..

.‘ “
Hidrdlise ! Fermentacio:
(C6) : :
Hemiceluloses Hidrolise Pentoses : Fermentacéao - .
> - =) Bioetanol
(C5 e Co) Hexoses :
’..IIIIII IIIIIII”
Leveduras Bactérias
- Saccharomyces cerevisiae - Zymomonas mobilis
Pichis stipitis - Escherichia coli
Candida shehatae - Klebsiella oxytoca
Pachysolen tannophilus
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FERMENTAGCAO ALCOOLICA ‘ S A

De acordo com as reacgoes, a producao maxima tedrica € de 0,51
kg de etanol e de 0,49 kg de didéxido de carbono, por kg de acucar
fermentado

Fermentacao de hexoses em etanol:

CegH15046-» 2 C,HOH + 2 CO,
1 kg 0,51 kg 0,49 kg

Fermentacao de pentoses em etanol:

1kg 0,51 kg 0,49 kg

| LiseoA

INSTITUTO
DMl EASIDADE (fd SUPERIOR B
&N AGRONOMIA



FERMENTACAO ALCOOLICA

E um processo anaerdbio para producdo de energia, que
ocorre com degradacao dos hidratos de carbono e formacao
de etanol e CO, como compostos principais e, como
subprodutos glicerol, acidos piruvico e succinico e alcodis
superiores.

SA

Microrganismos

Leveduras
 Saccharomyces cerevisiae,
» Schizosaccharomyeces,
 Brettanomyces

« Candida shehatae

* Pichis stipitis

Bactérias
«  Zymomonas mobilis

| LiseoA
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Glucdlise ou via Embden-Meyerhof

Na glicdlise, cada molécula de glucose é
desdobrada em duas moléculas de piruvato
(dcido piruavico, CiH,O:), com libertagcao de
hidrogénio e energia, por meio de varias
reaccdes quimicas.

Em anaerobiose
as duas moléculas de acido piruvico produzidas
sao convertidas em alcool etilico (também
chamado de etanol), com a libertacao de duas
moléculas de CO, e a formagcao de duas
moléculas de ATP.

FERMENTACAO ALCOOLICA
C¢H,,05 +2Pi+2 ADP = 2C,H,OH+2CO,+2ATP+2H,0

[SA

Glucose

2 NAD X
2 NADH, 2 ATP

Acido pirdvico

Fermentacao
0, Alcodlica co,
Etanol Etanol
(C,H;OH) (C,H.OH)
UNIVERSIDADE INSTITU
LJ ishon | e &S00

2 ADP + 2P

Acido piravico




LEVEDURAS QUE FERMENTAM A XILOSE ‘ S A

Pachysolen tannophilus,

Pichis stipitis,
Candida shehatae
Ox M Ox M Saccharomyces cerevisiae (com modificacdes genéticas )
H——OH HO——H
HO——H H——OH  Metabolizam a xilose para converter em xilulose
H——OH HO——H
CH,0H CH,0H
D-Xylose L-Xylose
A formacgao de xilulose pode ocorrer de duas formas:
Cﬂf” Cﬂf” - através da acéo da xilose isomerase, normalmente
B B em bactérias
HO——H H——OH
H—r—OH HO——H . . .. .
SH.oH ShoH  através da xilose reductase e xilitol desidrogenase
2 2 .
mais comum nas leveduras.
D-Xylulose L-Xylulose

Xilulose é fermentada via pentose fosfato

AGRONOMIA



Xylose Xylose

NAD(P)H
Xylose Xylose
isomerase reductase
(XylA) NAD(P) ¥ | (Xyll)
NADH NAD*
> | Xylulose :L-J Xylitol
U ) Xylitol
dehydrogenase
(Xyl2)

ATP
) Xylulokinase (Xyl3)
ADP

A

(Xylulose-S-phosphate]

l

[ Pentose phosphate
pathway (PPP)

Nature Reviews | Microbiology

LEVEDURAS QUE FERMENTAM A XILOSE ‘ S A

A xilose é reduzida a xilitol pela enzima xilose
reductase e requer a presenca de NADPH
como co-factor, segue-se a oxidacao de xilitol a
xilulose pela enzima xilitol desidrogenase com a
presenca de NAD".

A xilulose é posteriormente fosforilada pela
enzima xiluloquinase a xilulose-5-fosfato com
gasto de ATP.

Através da via das pentose-fosfato a
xilulose-5-fosfato  transforma-se em
liceraldeido-3-fosfato. Este composto é
convertido a piruvato através da via
Embden-Meyerhof.
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BIOETANOL DE BIOMASSA
LENHOCELULOSICA

[SA

Biomassa

SN

Pré-tratamento

Fracdo solida Fracédo liguida
Celulose + lenhina Hemiceluloses

Hidrolise Hidrolise
desintoxicacao

Fermentacao

Destilacao

ETANOL
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DESTILACAO ‘ S A

A destilacao € o modo de separacao
baseado no equilibrio liguido-vapor de

misturas. As fases com volatilidades
diferentes

Evaporacao do etanol

solucao a 96% de etanol
etanol anidro
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Y

ESTRATEGIAS DE
PRODUCAO DE
BIOETANOL




SHF: HIDROLISE E FERMENTAC,‘AO SEPARADAS
(COM FERMENTACAO DOS ACUCARES C6 E C5 SEPARADOS)

Biomassa

Residuo liquido

. (Acucares C5) -
Pré -tratamento Fermentacgao

(hidrélise das hemiceluloses) C5

Residuo sdlido
(celulose + lenhina)

Destilacao ETANOL
Hidrodlise da celulose

Fermentacao

Celulases C6
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SSF: SACARIFICACAO E FERMENTACAO SIMULTANEAS
(COM FERMENTACAO DOS ACUCARES C6 E C5 SEPARADOS)

Biomassa

Residuo liquido

. (Acucares C5) -
Pré -tratamento Fermentacgao

(hidrélise das hemiceluloses) C5

Residuo solido
(celulose + lenhina)

Destilacao ETANOL

Hidrélise da celulose
+

Fermentacao C6

Celulases
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SSF: SACARIFICACAO E FERMENTACAO SIMULTANEAS ‘ S A

Vantagens:
Unico reactor, maiores rendimentos
Minimiza a inibicdo da enzima pela remocao de acucares do processo
Reduz a complexidade do processo
Minimiza contaminantes

Desvantagens:
Mesma temperatura e pH na hidrélise e fermentacao
Presenca da lenhina no reactor
Os organismos nao podem ser reutilizados
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SIMULTANEAS

SSCF: SACARIFICAGCAO E CO-FERMENTACAO ‘ S A
(COM CO-FERMENTACAO DOS ACUCARES C6 E C5)

Biomassa

Pré -tratamento
(hidrélise das hemiceluloses)

Destilacao ETANOL

Residuo sdlido

: Residuo liquido
(celulose + lenhina)

(Acucares C5)

Hidrdélise da celulose
+

Fermentacao de C5 e C6

Celulases
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(COM PRODUGCAO DE ENZIMAS, SACARIFICACAO E FERMENTACAO

CBP: PROCESSO BIO-CONSOLIDADO ‘ S A
SIMULTANEA DOS ACUCARES C6 E C5)

Biomassa

Pré -tratamento
(hidrélise das hemiceluloses)

Destilacao ETANOL

Residuo sdlido

: Residuo liquido
(celulose + lenhina)

(Acucares C5)

Celulases
+

Hidrdlise da celulose
+

Fermentacao de C5 e C6
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OBRIGADO




