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Resumo

A necessidade de um novo padrdo energético e a configuragdo de um arranjo
produtivo baseado no uso de biomassa vém impulsionando uma série de pesquisas e
inovagoes. A possibilidade de produzir etanol de residuos lignocelulésicos é um grande
atrativo para os pesquisadores, pois dificuldades, como a necessidade de aumentar a
area plantada para incremento da produgao e alto custo de matéria-prima, deixam de
existir. Diante disso, o presente trabalho foi guiado por uma pesquisa exploratéria cujas
ideias e hipéteses apontaram os caminhos atuais mais promissores para a produgao de
etanol, a partir de lignocelulose. O estudo mostrou que o Brasil tem investido muito em
pesquisas para aprimorar as técnicas de produgao, mas muitos estudos ainda precisam
ser feitos em cada etapa do processo produtivo, para tornar o bioetanol lignocelulésico
vidvel economicamente.
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Abstract

The need for a new energy model and the configuration of a productive arrangement
based on the use of biomass have been pushing a lot of researches and innovations.
The possibility of producing ethanol from lignocellulosic wastes is a great attraction
for researchers, because difficulties, such as the need to expand the planted area to
increase production and high cost of raw materials, cease to exist. Therefore, the present
study was guided by an exploratory research whose ideas and hypotheses pointed out
the most current promising ways to produce ethanol from lignocellulose. The study
showed that Brazil has invested heavily in research to improve production techniques,
but many studies still need to be made at each stage of the production process to make
the lignocellulosic bioethanol viable economically.
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1 Introducao

O acelerado crescimento econd-
mico mundial tem acarretado um r4pido
aumento na demanda energética e uma
preocupagao cada vez maior com dimi-
nuicao da oferta futura de derivados do
petroleo e com a degradagao ambiental.
Esses fatores aliados maximizam a impor-
tancia da introducao de energia sustenta-
vel, a partir de fontes renovaveis, na matriz
energética mundial.

Essa nova visdo aumentou o
interesse na conversao de biomassa em
etanol e, hoje, esse biocombustivel é
uma alternativa promissora, estudada
mundialmente.

O etanol, ao contrario dos
combustiveis fésseis, € uma energia de
fonte renovavel, produzido através da
fermentacao de aclcares e é amplamente
utilizado como um substituto, parcial
ou total, da gasolina (LIN et al., 1998;
STEVENSON; WEIMER, 2002).

O Brasil tem investido na producao
de biocombustiveis desde as primeiras
décadas do século XX e, hoje, é conhecido
mundialmente na produgao de cana-de-
aglcar e etanol (BERNARDO, 2009),
sendo o segundo maior produtor de etanol
do mundo, com a produgao de 28 bilhoes
de litros anuais (TRENNEPOHL, 2010).
No entanto, muito ainda precisa ser feito
para aprimorar as cadeias de produgao
de etanol, visando sempre o aumento de
producao e a minimizagao de impactos
negativos ao meio ambiente. Diante disso,
surge a possibilidade de aproveitamento
de residuos agricolas, uma alternativa
promissora que alia aumento de produgao
e diminuicdo da degradacao ambiental.

Os residuos agroindustriais estao
entre as maiores fontes de biomassa no
mundo, representando uma geracao anual
de 40 milhdes de toneladas de residuo
lignocelulésico, causando  consideravel
prejuizo as atividades econdmicas do setor
agroindustrial e a0 meio ambiente (CANO;
PALET, 2007; MENEZES; DURRANT, 2008).

Segundo a Biotech Brasil (2006), a
produgao brasileira de lcool pode aumentar
30% com implemento da producao de
etanol de segunda geracao. Esse processo
consiste em utilizar, como fonte de biomassa,
residuos agroindustriais como palhas e
bagacos (MACHADO, 2009).

Rossell (2006) afirma que cada
tonelada de bagaco de cana-de-aglcar
hidrolisado pode resultar, potencialmente,
em 186 litros de etanol, sendo 123 litros
obtidos de fermentacio de hexoses
produzidas e 63 litros da fermentacao de
pentoses.

Os custos de produgao de biomassa
no Brasil sdao os menores do mundo. Isso
ressalta a possibilidade de resultados
satisfatérios. Além disso, a perspectiva é de
que a producao de etanol lignocelulésico
aumente em até 50% a producao de alcool
e, 0 mais interessante, sem necessitar
expandir o plantio. A viabilidade do etanol
de segunda geragdo estd diretamente
relacionada com a demanda do mercado e
com o desenvolvimento das tecnologias de
producao de etanol, a partir da biomassa.
(SOARES; ROSSELL, 2007).

As possibilidades atuais de apro-
veitamento desses residuos lignocelul6si-
cos para producao do bioetanol justificam
a realizagao do presente trabalho, sendo
fato que faz-se necessaria uma pesquisa
sobre os principais pontos do tema, como:
perspectivas, processos produtivos, gar-
galos, matérias-primas e implicagbes da
implantagao. Diante disso, esse artigo de
revisao teve como objetivo apresentar um
breve histérico das pesquisas e das formas
de producao do etanol lignocelulésico,
mostrar as principais matérias-primas po-
tenciais e as diferentes rotas tecnolégicas,
discorrer sobre as principais perspectivas
para producao de etanol de segunda ge-
racao e abordar as implicagbes da implan-
tacdo desse processo produtivo. Sua ela-
boragao foi pautada numa pesquisa explo-
ratéria que envolveu revisao de literatura
e buscou padrdes, ideias e hipéteses que
apontassem os caminhos mais promissores
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atualmente e as perspectivas para a pro-
ducdo de etanol, a partir de lignocelulose.

2 Fundamentacao teérica

A expansao da civilizacao e os
problemas ocasionados por ela vém im-
pulsionando a ciéncia e a tecnologia a
desenvolverem maneiras de solucionar
os grandes entraves mundiais, que sdo: a
necessidade do aumento de geracdo de
energia, maior producdo de alimentos
e a reducdao da poluicio do meio am-
biente. Tudo isso tem estimulado paises
a investirem cada vez mais na indepen-
déncia energética e no desenvolvimen-
to de formas cada vez menos poluentes,
como edlica, solar, nuclear e de biomassa
(SZCZODRAK; FIEDUREK, 1996).

Dentre as vdrias biomassas uti-
lizadas para producao de energia, a lig-
nocelulose tem se mostrado como uma
matéria-prima promissora por se tratar
de um residuo de producdo abundante
e barato (PANDEY; SOCCOL; SOCCOL,
2000). Além disso, ela é o composto orga-
nico mais abundante da Terra (KANSOH;
ESSAM; ZEINAT, 1999). A utilizacao inte-
gral desse residuo mostra-se como uma
alternativa para aumentar a produgao de
etanol combustivel, menos poluente que
0s combustiveis fosseis, sem a necessida-
de de aumentar a drea plantada de cana
(MACHADO, 2009).

2.1 Histérico dos processos de produgao
de etanol lignocelulésico

Segundo Boullanger (1924), a ideia
de extrair dlcool a partir de madeira, sub-
metendo-a a hidrélise e fermentacao, é
bastante antiga e a primeira nota sobre o
assunto foi publicada em 1819.

A partir desse momento, varios
pesquisadores tém concentrado esforgos
na producao de etanol lignocelulésico,
realizando diferentes experimentos e in-
troduzindo novas tecnologias ao processo
produtivo, constantemente.

Panorama e perspectivas do etanol lignocelulésico

Boullanger (1924) afirmou que, em
1894, foi realizado tratamento de serra-
gem com 4cidos diluidos em alta pressao
e esse processo rendeu 7,5 a 9 litros de
alcool a cada 100 kg de madeira seca.
Porém, a diluicao excessiva dos sucos de
sacarina impediu a ampliagao do proces-
so para escala industrial. A partir de 1899,
introduziu-se a utilizacdo de acido sulfu-
roso como um agente de hidrélise. Esse
processo foi muito utilizado em escala
industrial, mas depois abandonado pela
dificuldade de extracao do acido sulfuroso
e por causar corrosao dos equipamentos.
Em 1910, implantou-se em larga escala, na
América do Norte, a produgao de alcool a
partir de serragem, através da qual a serra-
gem de pinus é colocada em digestores
rotatérios de aco, juntamente com acido
sulfarico diluido e aquecida com injecao
direta de vapor. O rendimento industrial,
em condigbes normais, pode atingir 7,3
litros de alcool por 100 kg de madeira seca
a 100°C. Na Franga, a producao de élcool,
a partir de serragem, foi estudada e imple-
mentada industrialmente antes de 1914.
Durante a guerra, a questdao da fabrica-
cao do alcool de madeira foi novamente
retomada em funcado da necessidade de
alcool para defesa nacional. Foi o que
ocorreu na Alemanha, que nesse periodo,
produziu alcool de madeira para garantir o
abastecimento.

Segundo Silva, Silva Junior e Pinto
Junior (2010), na década de 1970, tecno-
logias que utilizam enzimas para hidro-
lisar os materiais lignocelulésicos foram
desenvolvidas no Japao. Os avangos
dessas tecnologias levaram ao desenvol-
vimento do processo SSF (Simultaneous
Saccharification and Fermentation) que
realiza simultaneamente a sacarificacao e
a fermentacao.

No final da década de 1970, o
Brasil buscou tecnologias para a producao
de dlcool a partir de celulose. Na ocasido,
o pais optou por uma tecnologia oferta-
da pela ex-Unido Soviética. Deu-se inicio
ao projeto COALBRA que contou com
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a instalagdo de uma usina experimen-
tal, com capacidade para 30 mil litros/
dia. Essa foi implantada em Uberldndia,
a qual utilizava como matéria-prima a
floresta de eucalipto existente no trian-
gulo mineiro. Porém, o processo nao foi
satisfatorio devido a dificuldades de trans-
feréncia de tecnologias, ao tipo de madei-
ra utilizada e a problemas no processo
fermentativo (LIMA; MARCONDES, 2002;
SCHLITTLER; PEREIRA-JUNIOR, 2008).

Nesse periodo, o Ministério da
Inddstria e Comércio criou um grupo de
trabalho junto ao Instituto Nacional de
Tecnologia e, concomitantemente, foi
criada, na cidade de Lorena, uma unida-
de piloto de hidrélise acida. Destacou-se
a utilizagao do processo Madison, que hi-
drolisa a madeira num sistema continuo
por percolagao de acido sulfdrico diluido.
Mais uma vez, o processo ndo se mostrou
vidvel economicamente (SCHLITTLER;
PEREIRA-JUNIOR, 2008).

A instituicao pioneira no investi-
mento em processos para producao de
bioetanol celulésico foi a Dedini Industria
de Base, em Séo Paulo, que desenvolveu
na década de 80 um processo, através do
qual, o bagaco de cana é totalmente hi-
drolisado por acidos concentrados e, em
seguida, fermentado. No entanto, a fer-
mentacao de pentoses ndo se completava,
o que reduzia o potencial de produtividade
(SCHLITTLER; PEREIRA-JUNIOR, 2008).

Nos dltimos anos, empresas
brasileiras e norte-americanas, cujos paises
sao os maiores consumidores e produtores
de combustiveis renovaveis do mundo,
sa0 as que mais investem em pesquisa
com etanol de segunda geracao. Hoje, os
Estados Unidos tém algumas plantas para
a producao do etanol celulésico em escala
pré-industrial. Brevemente, o Brasil também
terd um ou mais empreendimentos desse
tipo. No Brasil, uma pequena unidade de
demonstragao para producao de etanol de
segunda geracdo ja estd em funcionamento
na cidade de Piracicaba (SP). A planta, cuja
capacidade de fabricagao diaria chega a

mil litros de etanol celulésico, é resultado
do acordo firmado entre a Novozymes,
empresa dinamarquesa, e o Centro de
Tecnologia Canavieira (CTC) (UNIAO DA
INDUSTRIA DE CANA-DE-ACUCAR, 2010).

2.2 Matéria-prima lignocelulésica

Residuos agricolas como bagago e
palha de cana-de-aguicar, cascas, graminease
residuos florestais, que sao tradicionalmente
queimados ou descartados, podem ser
matérias-primas para obtencao de bioetanol
(JARDINE; PERES, 2009).

A matéria-prima lignocelulésica é
compreendida, majoritariamente,  pelos
residuos agroindustriais, pelos residuos
urbanos e pelas madeiras de angiospermas e
gimnospermas. Os materiais agroindustriais
destacam-se pelo cardter de residuo,
por apresentarem maior valor agregado
e por possuirem elevada producao no
Brasil (CASTRO, 2006). Por isso, diversos
processos estdo sendo  desenvolvidos
para utilizagdo desses materiais, uma
vez que o aclimulo desses residuos de
biomassa aumenta a cada ano, causando
deterioracao do meio ambiente e perda de
recursos. Esse aumento é uma contribuicao
significativa para o problema da reciclagem
e conservacao da biomassa. Esses materiais
estdo sendo transformados em compostos
quimicos e produtos com alto valor agregado
como éalcool, enzimas, &cidos organicos,
aminodcidos, etc. A utilizacdo destes
residuos agroindustriais em bioprocessos é
uma alternativa racional para producao de
substratos e uma ajuda para solucionar o
problema da poluicao ambiental (PANDEY;
SOCCOL; SOCCOL, 2000).

A lignocelulose, composto organico
mais abundante da biosfera, abrange
aproximadamente 50% da biomassa do
mundo, com uma producao anual estimada
entre 10 e 50 bilhdes de toneladas. Essa
producdo é referente a atividades como
agricultura, florestas, frutas, vegetais, etc. Os
residuos lignocelulésicos sao uma grande
alternativa para a geracdo de energia,
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devido a sua grande disponibilidade na
natureza. Atualmente, os maiores usos da
lignocelulose concentram-se nas polpas e
indistrias de papéis, proteina para ragao,
em meios tecnolégicos de alimentagao,
além de poderem gerar energia através da
producao de etanol (BALLESTEROS, 2001).

Dos componentes do material lig-
nocelulésico, destaca-se a celulose que é
o principal componente da parede celular
dos vegetais. E um polissacarideo linear,
constituido por um Unico tipo de aclcar
(homopolimero), ou seja, unidades de gli-
cose unidas por ligagoes B (1-4), que po-
dem ser hidrolisadas e fermentadas por
métodos simples e usuais para producao de
etanol (SCATENA; SCREMIN-DIAS, 2006).

Entretanto, disponibilizar os actca-
res fermentesciveis para produgdo de eta-
nol celulésico, envolve a hidrélise das fibras
de celulose e hemicelulose e ainda uma
quebra da lignina que envolve essas fibras.
Isso torna tal processo mais oneroso que a
producao de etanol de primeira geracao,
pois essa conversao em agucares s6 € pos-
sivel através de processos térmicos, quimi-
cos, ou enzimaticos (LASER et al., 2002).

A proporcao entre celulose, hemi-
celulose e lignina, presente no material lig-
nocelulolitico, difere de acordo com o ma-
terial em questao. Os custos da produgao
do bioetanol encontram-se diretamente re-
lacionados a matéria-prima lignocelulésica
utilizada, pois a composicao bioquimica da
biomassa desempenha um importante pa-
pel no rendimento desse processo.

De acordo com o Departamento de
Energia dos EUA, o bagaco de cana-de-agu-
car proveniente da Saccharum officinarum,
a mais utilizada no Brasil, possui 23% de
lignina total, 23% de hemicelulose e 38,6%
de celulose, o que origina 38,6% de gluca-
nas, 20,4% de xilanas e 1,7% de arabinanas
(U.S. DEPARTMENT OF ENERGY, 2007).

A andlise de 50 amostras de bagaco
de cana-de-agtcar provenientes de diver-
sos locais foi realizada por Rocha (2009)
que obteve: 43,8% de celulose, 25,8% de
hemicelulose e 22,1% de lignina total.

Panorama e perspectivas do etanol lignocelulésico

Segundo Castro (2006), a palha de
cana contém 36% de celulose, 21% de
hemicelulose e 18% de lignina, enquanto a
palha de arroz apresenta 33% de celulose,
26% de hemicelulose e 7% de lignina. Ja a
palha e o sabugo de milho, matérias-primas
muito utilizadas na América do Norte,
apresentam 36% de celulose, 36% de
hemicelulose e 29% e 0% de lignina,
respectivamente.

2.3 Celulose

A celulose, o principal componente
da lignocelulose e polimero de carboidra-
tos mais abundante do planeta (GUO et
al., 2008), é um polimero estrutural linear
composto exclusivamente por mondémeros
de D-glicose ligados por pontes glicosidi-
cas B,1-4 (LYND, 1996).

Devido as ligacoes B-1,4, a celulo-
se é altamente cristalina e compacta, e tal
conformagdo estrutural, assim como sua
estreita associacdo com a lignina, hemice-
lulose, amido, proteinas e minerais, tornam
a celulose altamente resistente a hidré-
lise e ao ataque biol6gico (ARISTIDOU;
PENTTILA, 2000; ZALDIVAR; NIELSEN;
OLSSON, 2001; PEREZ et al., 2002; GRAY;
ZHAO; EMPTAGE, 2006; CADETE, 2009).

2.4 Hemicelulose

A hemicelulose é o segundo grande
componente da lignocelulose e o segundo
polissacarideo natural mais abundante no
mundo. E um heteropolimero complexo e
altamente ramificado que esta presente na
parede celular e na lamela média das célu-
las vegetais (COLLINS; GERDAY; FELLER,
2005). O termo hemicelulose abrange uma
gama de polissacarideos nao celulésicos,
compostos em variadas proporgoes por
unidades monossacaridicas, como D-xilose,
D-manose, D-glicose, L-arabinose, D-ga-
lactose, acido D-glucurdnico e acido D-ga-
lacturénico (CADETE, 2009).

Devido a natureza amorfa e rami-
ficada desse polimero, ao contrario da
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celulose, a hemicelulose ¢é facilmente
hidrolisada aos seus monossacarideos
constituintes  (ARISTIDOU; PENTTILA,
2000; EBRINGEROVA; HEINZE, 2000;
ZALDIVAR; NIELSEN; OLSSON, 2001;
PEREZ et al., 2002, SHALLOM; SHOHAM,
2003; HAMELINCK; VAN HOOIJDONK;
FAAIJ,2005).

2.5 Lignina

A lignina, que constitui 20-30%
do peso seco da biomassa, é um poli-
mero aromdtico que contém residu-
os fendlicos (HAHN-HAGERDAL et al.,
1991; INGRAM et al., 1999; ZALDIVAR;
NIELSEN; OLSSON, 2001; PEREZ et al.,
2002). Apesar da fracao de lignina nao
contribuir como fonte de carbono fermen-
tavel, ela é relevante como fonte potencial
de inibidores microbianos. Além disso, a
lignina pode estar covalentemente ligada
a hemicelulose via ligagoes éster, o que
confere a estrutura da parede celular vege-
tal uma maior solidez e resisténcia (GRAY;
ZHAO; EMPTAGE, 2006; CADETE, 2009).

2.6 Hidrolise do material lignocelulésico
2.6.1 Pré-tratamento

Para tornar a hidrélise de residuos
lignocelulésicos mais eficiente, é necessé-
rio que os substratos sejam pré-tratados,
a fim de aumentar a susceptibilidade de
ataque das enzimas aos polissacarideos
(MOSIER et al., 2005; KUO: LEE, 2009; LI
et al., 2009).

Os métodos de pré-tratamento
podem ser classificados em quatro cate-
gorias: fisico, quimico, biol6gico e combi-
nado. Os pré-tratamentos quimicos tém
recebido mais atencao porque os pré-
tratamentos fisicos sao relativamente
ineficientes. Os combinados raramente
melhoram a digestibilidade, quando
comparados com tratamentos simples,
(RABELO; MACIEL FILHO; COSTA, 2009)
e a deslignificacao extensiva requer condi-

coes extremas (TU; CHANDRA; SADDLER,
2007).

Um pré-tratamento ideal é aquele
que produz fibras reativas, preserva a utili-
dade da fracao hemicelul6sica e nao libera
compostos que inibam significativamente
a fermentagao (LYND, 1996).

O pré-tratamento é um dos passos
mais caros no processo de conversao da
biomassa em actcares fermentesciveis, uma
vez que requer o uso de vapor e produtos
quimicos, além da necessidade de reatores
resistentes a corrosao (LASER et al., 2002).

A deslignificagdo ou pré-tratamento
enzimatico é realizado naturalmente pelos
fungos de podridao branca. Esses fungos,
especialmente os basidiomicetos, produzem
enzimas oxidativas, como as lacases e pero-
xidases, que geram radicais capazes de clivar
ligacoes covalentes da lignina, relaxando sua
estrutura (TABKA et al., 2006).

Nas dltimas décadas, varios
pré-tratamentos termoquimicos tém se
mostrado promissores para uma variedade
de matérias-primas (MOSIER et al., 2005;
YANG; WYMAN, 2008). Normalmente, pré-
tratamentos com &cido diluido, explosao a
vapor catalisada por acido e auto-hidrélise
removem a maior parte da hemicelulose
e uma pequena porcao de lignina, porém
podem gerar compostos como furfural e
hidroximetilfurfural, que podem prejudicar
a hidrolise enzimética ou a fermentagao
para a obtencao de etanol (PERSSON et al.,
2009; RANJAN et al., 2009). Pré-tratamentos
com pH préximo ao neutro, como apenas
agua quente, removem grande parte da
hemicelulose, mas deixam a maior parte
da lignina intacta (MOSIER et al., 2005;
YANG; WYMAN, 2008). Em contrapartida,
pré-tratamentos com pH elevado removem
uma grande fragdo de lignina e parte das
hemiceluloses (KUMAR et al., 2009). Por
exemplo, o tratamento com hidréxido
de calcio possui uma baixa formagao de
inibidores da fermentacao, aumenta o pH e
fornece uma alternativa de baixo custo para
solubilizagdo da lignina (RABELO; MACIEL
FILHO; COSTA, 2009).
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Vérios pré-tratamentos tém sido
propostos para o bagaco de cana-de-
acucar, visando melhorar a acessibilida-
de das enzimas a celulose (LAVARACK;
GRIFFIN; RODMAN, 2002; NEUREITER
et al., 2002; MARTIN; KLINKE;
THOMSEN, 2007; LEE; CHUNG; DAY,
2009; RABELO; MACIEL FILHO; COSTA,
2008, 2009).

Pietrobon  (2008) realizou a
hidrélise de bagago de cana-de-agtcar,
pré-tratado por dcido e por dlcali,
utilizando enzimas comerciais. E concluiu
que a hidrélise enzimatica em bagago
pré-tratado por acido foi quase duas
vezes superior ao pré-tratamento alcalino
e seis vezes maior, quando comparado
ao bagaco sem pré-tratamento, o que
confirma a importancia do pré-tratamento
do bagaco no processo de hidrélise
enzimatica.

Martin, Klinke e Thomsen (2007)
avaliaram o pré-tratamento com oxidagao
Gmida para melhorar a convertibilidade
e a fermentabilidade do bagaco de ca-
na-de-aglcar. Eles puderam verificar que
a melhor condicao de tratamento, tanto
para a recuperacao de glicose, quanto
para a retirada de lignina, foi a 195°C,
durante 15 minutos, quando puderam
recuperar 92 % da celulose do bagaco.

Kuo e Lee (2009) avaliaram a
eficiéncia de um pré-tratamento com
liquidoidnico (N-Oxido-N-metilmorfolina
(NMMO) a 130°C/Th). Observaram que a
celulose foi resgatada apés a precipitagao
com 4gua, junto aos demais componentes
da parede celular, no entanto, em uma
forma mais porosa, facilitando, assim, o
acesso das enzimas.

2.6.2 Hidrolise acida

O mais antigo processo de hidrélise
é o que utiliza acido concentrado. Foi
muito estudado, mas, desvantagens
como a alta formacao de inibidores da
fermentacdo, o enorme gasto energético
e o alto consumo de &cido e de sulfato
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de célcio para neutralizagdo, foram
limitantes para o uso do processo em
escala industrial (BRASIL, 1981).

Os acidos, normalmente utilizados
para a obtencao de hidrélise em labora-
toério, sao acido sulfdrico, acido cloridri-
co e acido trifluoroacético. Ha vantagens
e desvantagens em relagdo a cada um.
Enquanto os acidos sulfirico e cloridrico
discriminam pouco as ligagoes glicosidicas
de diferentes tipos, atacando celulose e
hemicelulose de forma similar, o acido tri-
fluoroacético quebra preferencialmente as
ligacoes mais fracas, que sao as ligagcoes do
tipo alfa (0), presentes nas ramificagoes das
hemiceluloses. (ALCANTARA et al., 2006)

De acordo com Sivers e Zacchi
(1995) e Ye Sun (2002), os acidos concen-
trados como H,SO, e HCl tém sido utiliza-
dos para tratar materiais lignoceluldsicos.
Embora eles sejam poderosos agentes de
hidrélise da celulose, os acidos concentra-
dos sao toxicos, corrosivos e perigosos e
requerem reatores resistentes a corrosao.
Além disso, o acido concentrado deve ser
recuperado, apés hidrélise, para tornar o
processo economicamente viavel.

Ja a hidrélise com acido diluido
é rapida e de bom desempenho, porém
ela é nao seletiva na formagao dos pro-
dutos (FAN et al., 1987). Normalmente,
a hidrolise com 4cido diluido usa H,SO,
ou HCl a uma temperatura entre 120°C e
200°C (GRETHLEIN; CONVERSE, 1991;
TORGET; HSU, 1994). A produgao de eta-
nol, obtida pela hidrélise com acido dilu-
ido e fermentagao, é apenas 50-60% dos
valores tedricos (WYMAN, 1994).

O processo com éacido diluido
utiliza altas temperaturas e pressoes, com
tempos de reacao de segundos a minutos,
o que facilita o uso de processos continuos.
Ja os processos com acido concentrado sdo
conduzidos em condicoes mais brandas de
temperatura, mas com tempos de reagao
mais longos (GRAF; KOEHLER, 2000;
JARDINE; PERES, 2009).

Hoje, a hidrélise com acido
diluido encontra-se num estdgio mais

Revista Liberato, Novo Hamburgo, v. 13, n. 20, p. 01-134, jul /dez. 2012

49



SILVA, E V.

50

avangado do que as demais opgoes,
porém com baixo rendimento (50-70%).
Ja a hidrélise, com acido concentrado,
apresenta rendimentos pouco maiores, mas
a necessidade de recuperacao do cido e o
uso de equipamentos resistentes a corrosao
comprometem o desempenho econémico
do processo (BANCO NACIONAL DE
DESENVOLVIMENTO ECONOMICO E
SOCIAL, 2008; JARDINE; PERES, 2009).

2.6.3 Hidrdlise enzimética

A hidrélise enzimatica é o pro-
cesso mais promissor (WOOD; GARCIA-
CAMPAYO, 1990; YE SUN, 2002; TU;
CHANDRA; SADDLER, 2007) e conta
com acao de enzimas celuloliticas (celu-
lases). A celulase é composta de endo-p-
1,4-glucohidrolase, exo-B-1,4-glucocelo-
biohidrolase e B-glicosidase (PARISI, 1989).
A celulase quebra a celulose e a celobio-
se, a qual é, subsequentemente, trans-
formada em glicose pela P-glucosidase
(PHILIPPIDIS; SMITH; WYMAN, 1993).
Nela, hd maior produgdo de monossaca-
rideos do que na hidrélise 4cida, porque
a celulase catalisa somente as reacoes de
hidrélise e ndo reagoes de degradagao de
acucares (PARISI, 1989).

Esse tipo de hidrélise da celulose re-
presenta uma alternativa importante para
a producdo de etanol, usando residuos
agroindustriais, por se tratar de um proces-
so limpo e especifico (MARTIN; KLINKE;
THOMSEN, 2007; HENDRIKS; ZEEMAN,
2009; RABELO; MACIEL FILHO; COSTA,
2009; ZHAO; LU: WANG, 2009). Essa é
considerada de grande potencialidade, uma
vez que proporciona maiores rendimentos,
é realizada sob pressdao ambiente e tempe-
raturas moderadas (50-60°C), nao forma
subprodutos indesejaveis e ainda possibilita
a utilizacao de técnicas avancadas de biotec-
nologia para sua otimizagdo (RODRIGUES,
2009). No entanto, ainda enfrenta vdrios
gargalos tecnoldgicos. O principal deles é
o elevado custo das enzimas utilizadas no
processo (RODRIGUES, 2009).

Uma das possibilidades na degra-
dagao de materiais lignoceluloliticos é a
hidrélise enzimatica, usando micro-orga-
nismos que produzam enzimas especificas
que hidrolisem a celulose, como a avice-
lase, carboximetilcelulase e B-glicosidase
(Celulases), enzimas que atuam sobre a
porcao celulésica, as xilanases, manana-
ses, glucanases e galactanases (hemicelu-
lases) que atuam sobre a porgao hemice-
luldsica e as enzimas oxidativas, como a
lignina peroxidase, manganés peroxidase
e lacase, definidas como fenoloxida-
ses, que atuam sobre a lignina (WOOD;
GARCIA-CAMPAYO,  1990;  TUOR;
WINTERHALTER; FIECHTER, 1995).

Os fungos sao os principais
microrganismos utilizados pela indds-
tria na producao de enzimas (MENEZES,
1997) e os principais celuloliticos produ-
tores de celulases e xilanases incluem:
Trichoderma reesei (também denominado
Trichoderma viride), Trichoderma koningii,
Trichoderma  lignorum,  Sporotrichum
pulverulentum  (também  denominado
Chrysosporum lignorum), Penicillium funi-
culosum, Penicillium iriensis, Aspergillus
sp, Schizophyllumm sp, Chaetomium sp
(BISARIA; GHOSE, 1981) e Humicola sp
(SILVA; YIM; PARK, 1994). Algumas leve-
duras como as do género Trichosporium
sp também sdao produtoras de xilanases
e celulases, assim como diversas espécies
de Aspergillus produzem altos niveis de
B-glicosidase (STEVENS; PAYNE, 1977).

2.7 Fermentacao do hidrolisado

O processo de obtencdo de bio-
etanol, a partir da biomassa, encontra
varios entraves. Um deles é a fermenta-
cao eficiente dos acglcares derivados da
biomassa em etanol (SLININGER et al.,
2006; CADETE, 2009). Esses acucares,
provenientes de hidrolisados lignocelul6si-
cos, compdem uma mistura de hexoses e
pentoses (GRAY; ZHAO; EMPTAGE, 2006;
CADETE, 2009) e a conversao sustentavel
e economicamente eficiente da biomassa
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a etanol implica a utilizacao de linhagens
microbianas capazes de fermentar, ndo so-
mente glicose, mas todos os agticares pre-
sentes em hidrolisados lignocelulésicos, tais
como: D-xilose, L-arabinose, D-celobiose,
galactose e manose, com alto rendimento
e produtividade em etanol (VAN MARIS et
al., 2006; HAHN-HAGERDAL et al., 2007;
BETTIGA; HAHN-HAGERDAL; GORWA-
GRAUSLUND, 2008; FUKUDA; KONDOB;
TAMALAMPUDIA, 2009; CADETE, 2009).

Outro obstaculo na fermentagao
do material lignocelulésico hidrolisado é
causado pelo préprio processo antecedente
a ela, o processo de pré-tratamento, sem
o qual a hidrélise torna-se invidvel. Esse
processo acarreta a formacdo de uma
série  de compostos secundarios que
inibem a atividade dos microrganismos
fermentadores (JARDINE; PERES, 2009).
A geracao desses compostos inibitorios
implica a necessidade de posterior
destoxificacdo. Esse método pode ser
fisico (diluicdo, vaporizacdo ou extracao),
quimico (utilizagdo de compostos que
reajam com os subprodutos) ou processo
de destoxificacao biolégica (utilizagdo de
enzimas capazes de interagir com esses
compostos inibitérios, melhorando a
fermentabilidade) (SCHLITTLER; PEREIRA-
JUNIOR, 2008).

A fermentagdo também pode ocor-
rer de forma conjunta a hidrélise, o que
se chama de sacarificacdo e fermentacao
simultaneas (SSF), onde os dois processos
citados ocorrem na mesma etapa. Nesse
caso, é preciso que a hidrélise seja enzima-
tica para evitar a formacao de inibidores e
possibilitar um sinergismo entre as ativida-
des enzimaticas e do microrganismo produ-
tor (SCHLITTLER; PEREIRA-JUNIOR, 2008).

2.8 Perspectivas para a producao de eta-
nol lignocelulésico

As perspectivas para o uso de ligno-
celulose no Brasil, para a produgao de
bioetanol, sdao positivas e relevantes, pois
se trata da maior fonte pronta e biologica-
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mente protegida de energia da natureza e,
além disso, a extensdo territorial e clima
brasileiro oferecem condigoes para explo-
racio de uma série de matérias-primas
(SILVA, 2008).

O Brasil possui centros de pesquisa
com tradicio em melhoramento genético
de plantas e nos mais variados aspectos que
envolvem sistemas de producdo agricola.
Possui estruturas para a produgao de etanol
de primeira geracdo consistentemente
instaladas que, se acopladas a novas
tecnologias, possibilitarao a produgdo do
etanol de segunda geragao (SILVA, 2008).

De acordo com Ereno (2007), ha
um estudo em andamento do Nicleo
Interdisciplinar de Planejamento Ener-
gético (Nipe) da Universidade Estadual
de Campinas (Unicamp) que aponta um
aumento de etanol combustivel, dos atuais
15 a 20 bilhoées de litros por ano produ-
zidos atualmente, para 200 bilhoes de litros
em 20 anos. Tudo isso ocorrendo de forma
sustentavel e sem avancar sobre as florestas
e culturas alimentares.

Em 2002, o mercado mundial do
combustivel derivado do petréleo foi de
cerca de 1,17 trilhoes de litros. Se o Brasil
produzir 150 bilhdes de litros de etanol,
podera suprir a demanda de 10% desse
mercado. Além de substituir parte do
petréleo, o etanol tem a seu favor o fato
de que nao contribui para o efeito estufa,
porque o diéxido de carbono, principal gas
desse fendbmeno, liberado pela combustao
do élcool em um ano, é reabsorvido pelas
plantas na safra seguinte (ERENO, 2007).

A expectativa brasileira, segundo
Ereno (2007), é que a produgao do etanol
celulésico reduza a dependéncia por fontes
ndo renovaveis de energia, crie indepen-
déncia da Gnica e atual fonte renovavel de
combustivel liquido (sacarose) nao lignoce-
lulésica, expanda o periodo de produgao
industrial do etanol, que o uso dessa maté-
ria-prima tenha um impacto positivo sobre
0 crescimento econdmico (uma vez que,
essa, em sua maioria, representa a parte
nao comestivel da planta, sendo fonte de
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energia limpa, barata e confiavel) que refli-
ta na seguranca nacional no que se refere
ao abastecimento energético e que reflita
positivamente no meio ambiente por esse
processo inserido no ciclo do carbono.

Apesar dos Estados Unidos lide-
rarem as pesquisas com etanol de celulose,
usando residuos de milho e inclusive, a
principal fonte de biomassa brasileira, o
bagaco de cana, o Brasil tem investido
fortemente a fim de destacar-se também
na tecnologia de obtencao de etanol de
segunda geracdo. Segundo Castro (2007),
a Fundacao de Amparo a Pesquisa do
Estado de Sao Paulo (FAPESP) e a Dedini
Indistria de Base assinaram convénio
com o objetivo de financiar projetos de
pesquisa tecnolégica voltados a processos
industriais para a fabricagcao de etanol de
cana-de-aglcar. Esse acordo tem aporte
financeiro de R$ 100 milhdes e um dos
focos desse projeto é desenvolver métodos
de producao de etanol, a partir de celulose.

Atecnologia DHR (Dedini Hidrélise
Rapida), de uma empresa privada, para a
producao de etanol celulésico, consumiu
mais de R$ 50 milhdes em pesquisas. A
perspectiva é dobrar a producao de alcool
se todo o bagaco for destinado a esse tipo
de producao (NASCIMENTO, 2007).

A perspectiva dos EUA é tornar
o etanol celulésico competitivo ja em
2012. Além disso, a expectativa dos norte-
americanos é de que, até 2030, a conversao
anual seja de 1,3 bilhées de toneladas de
biomassa seca em 227 bilhées de litros
de etanol, o que corresponde a 30%
do seu consumo anual de combustiveis
(CARVALHO, 2007).

3 Conclusao

O desenvolvimento da producao
comercial do bioetanol lignocelulésico é
uma eficiente alternativa para o aumento
de produgdo de energia e isso pode
ocorrer sem necessidade de expansao de
terras agricultaveis e, no caso do Brasil,
sem a necessidade de novas instalacoes

para produgao, podendo ser acoplado
ao processo de producao de etanol
de primeira geracao. No entanto, isso
exigird o dominio pleno de tecnologias
ainda ndo completamente desenvolvidas.
Atualmente, a transformacdo de materiais
lignocelulésicos em etanol ainda é
complexa, com baixo rendimento na
conversaio da matéria-prima, balango
energético negativo e custo de produgao
elevado.

O Brasil tem investido muito em
pesquisas para aprimorar as técnicas de
producdo, mas muitos estudos ainda
precisam ser feitos em cada etapa do
processo produtivo para que o bioetanol
lignocelulésico torne-se realidade viavel
economicamente.

Contudo, faz-se necessdria a
realizacdo de trabalhos para o desen-
volvimento de tecnologias mais eficientes,
em todas as etapas do processo de
producao, desde a obtencao da matéria-
prima, pré-tratamentos do material e
hidrolise, até a fermentacao do hidrolisado
obtido.
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