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POTENTIAL OF SUGARCANE STRAW FOR ETHANOL PRODUCTION. Sugarcane straw biomass accounts for 1/3 of the
energy potential of sugarcane and represents a rich source of sugars. Studies have been intensified for the use of this biomass along
with bagasse for the production of cellulosic ethanol. Development of this technological path will allow for taking full advantage of

sugarcane, increasing ethanol production without expanding the area cultivated. However, in order for this technology to be viable

certain challenges must be overcome, including establishment of appropriate conditions of pretreatment and hydrolysis of these

materials for release of fermentable sugars.
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INTRODUCAO

A iminente escassez das reservas de petréleo, principal fonte
energética mundial, juntamente com as preocupagdes da sociedade
com a preservacao ambiental, sdo os principais motivos que levaram
0s governos a buscarem estratégias para uma maior producdo e maior
consumo de combustiveis que sejam renovéveis e sustentaveis.!

Um dos principais objetivos do uso dos biocombustiveis ¢ a
substitui¢do de combustiveis fdésseis, permitindo a diminui¢do da
dependéncia por recursos nao renovdveis e a reducdo das emissdes
de gases de efeito estufa. A queima de combustiveis fdsseis repre-
senta aproximadamente 82% das emissdes dos gases causadores do
efeito estufa.’ Portanto, seja pela questdo ambiental global, seja pela
importancia em reduzir a dependéncia externa de energia, o etanol de
cana-de-actcar, que ja apresenta indicadores ambientais muito posi-
tivos quando comparado a outras op¢des, representa uma alternativa
vidvel na substituicéo de combustiveis fosseis.*

O etanol obtido do caldo de cana-de-agticar (etanol de primeira
geracdo) €, até o momento, o Ginico combustivel com capacidade de
atender a crescente demanda mundial por energia renovavel de baixo
custo e de baixo poder poluente. Deve-se considerar que as emissdes
gasosas com a queima do etanol s3o da ordem de 60% menores se
comparadas as emissdes da queima da gasolina, sendo ainda que o
do CO, emitido € reabsorvido pela prépria cana.’

Atualmente, o etanol € produzido praticamente a partir de
matérias-primas sacarinas ou amildceas, cana-de-agicar e milho,
respectivamente. Entretanto, hd um grande esforco da comunidade
cientifica para o desenvolvimento de novos processos economicamen-
te vidveis para o aproveitamento da componente lignocelulésica da
biomassa, caso dos residuos agricolas (palha e bagaco de cana-de-
-agucar, palha de trigo e residuos de milho) e residuos florestais (pd
e restos de madeira), assim como o capim elefante para produgao de
etanol combustivel (etanol de segunda geragdo).®’

O mais abundante recurso bioldgico renovavel da terra € a bio-
massa lignoceluldsica.® Estima-se que somente os EUA tém potencial
para produzir mais de 1,3 bilhdes de toneladas (base seca) de biomassa
por ano.” Segundo Zhang,'" um bilhdo de toneladas de biomassa
seca produz entre 80-130 bilhdes de galdes de etanol celuldsico.
Contudo, para obter sistemas que sejam economicamente vidveis e
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sustentaveis € necessdrio utilizar eficientemente todas as fracdes das
matérias-primas, especialmente, a celulose, hemicelulose e lignina.'!
De acordo com Das ez al.,"” o consumo de celulose € trés vezes maior
do que o consumo do ago e equivale ao consumo de cereais.

Entre os diferentes tipos de biomassas lignoceluldsica, a palha de
cana-de-agucar se destaca como fonte energética (Esquema 1). A palha
apresenta grande potencial para geracdo de calor, eletricidade e pro-
ducdo de etanol celuldsico. O aproveitamento da palha deverd ocupar
um lugar de destaque como matéria-prima para a produgio de etanol
combustivel. De acordo com Ripoli,* uma tonelada de palha equivale
a algo entre 1,2 a 2,8 EBP (equivalentes barris de petrdleo). Conse-
quentemente, a nao utilizacio dessa biomassa desperdicio energético.

A tecnologia de conversdo de biomassa lignoceluldsica em agu-
cares fermentdveis para a produgdo de etanol vem sendo considerada
como uma alternativa promissora para atender a demanda mundial
por combustiveis. Apesar de jd existirem tecnologias disponiveis
para o processamento da celulose, a maioria esbarra em dificuldades
técnicas ou econdmicas.®!*15

Nesse sentido, um dos principais gargalos que envolvem a pro-
ducdo de etanol celuldsico € “desmontar’ a parede celular liberando
os polissacarideos como fonte de agticares fermentesciveis de forma
eficiente e economicamente vidvel. Os agticares presentes na palha
de cana-de-acticar encontram-se na forma de polimeros (celulose e
hemicelulose) e sdo recobertos por uma macromolécula (lignina),
formando a microfibrila celulésica. Devido a sua interagdo inter-
molecular e completa auséncia de d4gua na estrutura da microfibrila,
a celulose apresenta estrutura bastante recalcitrante dificil de ser
desestruturada e convertida em monossacarideos fermentesciveis.!®

Por esse motivo, o rendimento liquido da conversao da celulose
em glicose livre e, a seguir, em etanol € desfavoravel, com as tecno-
logias disponiveis. Tornar os rendimentos favoraveis possibilitard o
melhor aproveitamento dessa rica matéria-prima natural encontrada
na palha de cana-de-acicar, atualmente desperdicada ou utilizada de
forma menos nobre 7 Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi
fazer uma revisdo sobre a estrutura recalcitrante da palha de cana-
-de-agticar e o seu potencial uso na producéo de etanol celulésico.

CARACTERISTICAS ESTRUTURAIS DA BIOMASSA
LIGNOCELULOSICA

A biomassa lignoceluldsica constitui a maior fonte de carboidratos
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Esquema 1. Representagdo esquemdtica da produgdo de etanol a partir de
biomassa lignoceluldsica

naturais do mundo. A dificuldade de converter a biomassa lignocelul6-
sica em insumos quimicos € atribuida as suas caracteristicas quimicas
e morfoldgicas. Esses materiais lignoceluldsicos sdo constituidos de
fibras de celulose envolvidas em uma matriz amorfa de polioses e
lignina. Essa matriz amorfa age como uma barreira natural ao ataque
de micro-organismos e/ou enzimas e torna esses materiais estrutural-
mente rigidos e pouco reativos.'® A composi¢io quimica da biomassa
lignocelul6sica, geralmente contém 35-50% de celulose, seguido de
20-35% de hemicelulose, 10-25% de lignina e uma pequena quanti-
dade de cinzas e extrativos. Esta composi¢io quimica varia em fungio
do tipo de biomassa, conforme mostrado na Tabela 1.

A celulose € o polimero natural de maior ocorréncia no mun-
do (Figura 1). A sua estrutura pode ser classificada em trés niveis
organizacionais. O primeiro € definido pela sequéncia de residuos
B-D-glicopiranosidicos unidos por liga¢des covalentes, formando o
homopolimero de anidroglicose com ligac¢des 3-D (1—4) glicosidicas,
de férmula geral (C{H,,O;),. O segundo nivel descreve a conformacao
molecular, isto €, a organizacgdo espacial das unidades repetitivas, e
¢ caracterizado pelas distancias das ligacdes e respectivos dngulos
e pelas ligagdes de hidrogénio intramoleculares. O terceiro nivel
define a associacdo das moléculas formando agregados com uma
determinada estrutura cristalina. Estes agregados conferem elevada
resisténcia a tensio, tornando a celulose insolivel em dgua e em um
grande ndmero de outros solventes. '8

As hemiceluloses sdo heteropolissacarideos complexos compos-
tos por D-glucose, D-galactose, D-manose, D-xilose, L-arabinose,
acido D-glucurdnico e dcido 4-O-metil-glucurdnico (Figura 2). Sdo
estruturalmente mais semelhantes a celulose do que a lignina. Sua
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Tabela 1. Composi¢ao quimica de biomassas lignocelulésicas com potencial
para produgdo de etanol de segunda geragao*

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
Algodao 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

OH OH
OH o HO OH o HO OH
HO 0 0 O ()
le) d 0" Ho. o HO. (0] n
OH OH
OH OH OH

Figura 1. Representagdo esquemdtica da molécula de celulose

estrutura apresenta ramifica¢des que interagem facilmente com a ce-
lulose, dando estabilidade e flexibilidade ao agregado.”” Comparadas
com a celulose, as hemiceluloses apresentam maior susceptibilidade
a hidrélise dcida, pois oferecem uma maior acessibilidade aos dcidos
minerais comumente utilizados como catalisadores. Esta reatividade
é usualmente atribuida ao cardter amorfo destes polissacarideos.'®

HO,C,

Figura 2. Representagdo esquemdtica da hemicelulose

A lignina, depois da celulose, € a macromolécula mais abundante
dentre as biomassas lignocelul6sicas (Figura 3). E um heteropolimero
amorfo que consiste em trés diferentes unidades de fenilpropanos:
dlcool p-cumarilico, dlcool coferilico e dlcool sinapilico.'® A estrutura
da lignina ndo é homogénea, possui regides amorfas e estruturas
globulares. A composicdo e a organizacido dos constituintes da
lignina variam de uma espécie para outra, dependendo da matriz
de celulose-hemicelulose. No processo de hidrdlise enzimatica dos
materiais lignoceluldsicos, a lignina atua como uma barreira fisica
para as enzimas que podem ser irreversivelmente capturadas pela
lignina e, consequentemente, influenciar na quantidade de enzima
requerida para a hidrdlise, assim como dificultar a recuperagdo da
enzima apdés a hidrélise.”!

Devido a intima associacdo recalcitrante existente entre os trés
componentes poliméricos da biomassa, a liberacio dos polissacari-
deos como fonte de aguicares fermentesciveis para produgio de etanol
estd entre as mais importantes e urgentes prioridades nas dreas de
pesquisa e desenvolvimento do etanol celuldsico.!®
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Figura 3. Representagdo esquemdtica da lignina de eucalipto

POTENCIAL DA PALHA DE CANA-DE-ACUCAR PARA
PRODUCAO DE ETANOL

O crescente desenvolvimento alcancado pela agroindustria
canavieira, principalmente na produgdo de etanol combustivel, tem
gerado um atraente incentivo no aproveitamento do bagaco pro-
duzido, devido a inser¢@o de novas e mais avangadas tecnologias
agricolas e industriais, e na recuperacao integral ou parcial da palha
de cana-de-agticar.'*?

Esse aproveitamento integral da cana permitird coletar toda a
cana-de-actcar (otimizagao do processo de colheita), além de otimizar
o balango energético da usina, de forma a aumentar a quantidade de
biomassa disponivel para ser convertida em etanol.”>*

Os processos convencionais de colheita manual, com queima
prévia ou mecénica, visam exclusivamente ao aproveitamento do
colmo da cana. Em ambos os casos, o aproveitamento da palha néo
faz parte do processo de colheita.”* No entanto, conscio dos danos
ao meio ambiente causados pelas queimadas dos canaviais, essa
realidade vem se modificando, seja com a intervengdo de 6rgaos
publicos ou por meio de representantes do setor sucroenergético.?
Com o Decreto Federal n. 2.661/98 que estabelece o fim gradativo
da queima da cana-de-agticar para os préximos 20 anos, haverd
aumento na disponibilidade de palha para ser recuperada e poste-
riormente utilizada como nova fonte de biomassa para producio
de etanol celulésico.?*

A produtividade média de cana-de-acicar no Brasil é de 85
toneladas por hectare, sendo que para cada tonelada de cana proces-
sada sdo gerados cerca de 140 kg de palha e 140 kg de bagago em
base seca, ou seja, 12 toneladas de palha e 12 toneladas de bagago.”
Considerando que toda glicose vai ser convertida em etanol, o
aproveitamento integral da cana-de-agtcar (colmo, palha e bagaco)
poderd aumentar significativamente a producdo de etanol por hec-
tare, passando dos atuais 7.000 L para aproximadamente 14.000 L,
sem necessidade de expansdo da drea cultivada®? (Esquema 2). A
palha de cana-de-actcar representa 15% do peso dos colmos da cana
madura, ou 12% quando seca.'>* Em termos energéticos a palha re-
presenta 1/3 da energia potencial da cana-de-acicar que, atualmente,
é subaproveitada.?>?>%’

O tecido vegetal da palha de cana apresenta os mesmos com-
ponentes quimicos que o bagaco ou a madeira. Entretanto, as pro-
priedades fisico-mecanicas, geométricas, térmicas e energéticas sdo
diferentes.*

Potencial da palha de cana-de-agtcar para produgdo de etanol 3

1 tonelada de palha
(40% celulose)

Hidrolise
_ Rendimento
H,0 teodrico 1,11 g/g
444 kg de glicose
Fermentagéo .
Rendimento
tedrico 0,51 g/g
v
226,4 kg de etanol
Densidade do
etanol: 0,79
\4
287 L de etanol
/tonelada de palha

Esquema 2. Rendimento tedrico da produgdo de etanol por hectare

A palha da cana-de-agucar, sendo toda a parte aérea da planta
menos os colmos industrializdveis, € constituida basicamente de
celulose, hemicelulose e lignina, na propor¢ao aproximada de 40,
30 e 25%, respectivamente. Trabalhos realizados por Silva®' com
a palha de cana in natura mostraram que o material apresenta 38%
de celulose, 29% de hemicelulose e 24% de lignina. Aguilar et al.
verificaram que a palha de cana apresenta um teor de cinzas entre
duas e quatro vezes maior do que o bagago de cana, variando em
fun¢do do local de coleta do material, condi¢des climdticas, estddio
de desenvolvimento vegetativo e cultivar.>**

A compreensido da complexidade estrutural desses materiais
lignocelulésicos requer o conhecimento das propriedades fisico-
-quimicas de cada um dos seus componentes para se ter a no¢ao exata
do seu potencial energético.

RECALCITRANCIA DA BIOMASSA LIGNOCELULOSICA
DA CANA-DE-ACUCAR

Assim como em toda célula vegetal, a parede celular da palha de
cana-de-actcar € composta principalmente por celulose, hemicelulose
e lignina (Esquema 3). A reatividade da celulose € determinada tanto
pelos grupos funcionais presentes em sua estrutura, como pelas inte-
ragdes fisico-quimica existentes entre as macromoléculas.**

As ligacdes de hidrogénio intramoleculares entre as hidroxilas
conferem resisténcia a celulose. J4 as interagdes intermoleculares entre
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Esquema 3. Estrutura recalcitrante da biomassa lignoceluldsica. Adaptado
da ref. 37

hidroxilas séo responséveis pela formagéo da fibra vegetal,> onde de
seis a oito moléculas de celulose se alinham paralelamente para formar
uma fibra, eliminando as moléculas de dgua, tornando a microfibrila
extremamente longa e resistente (Figura 4). Sobre a superficie das
microfibrilas, aderem-se as hemiceluloses que cobrem a celulose, for-
mando o chamado dominio celulose-hemicelulose da parede celular."”

As ligagdes de hidrogénio inter e intramoleculares sdo respon-
sdveis pela manutencio das regides cristalinas e tornam a celulose
altamente resistente a hidrélise 4cida, alcalina ou enzimética.'*3¢ A
formacao de ligagdes de hidrogénio € o principal fator que influencia
as propriedades fisicas da celulose, tais como solubilidade, reatividade
e cristalinidade.”” A interacdo entre os grupos hidroxila via ligagdes
de hidrogénio entre as cadeias limita o acesso de agentes aos grupos
funcionais da cadeia, o que dificulta tanto sua solubiliza¢do como
reagdes.*®

A presenca de hemicelulose e lignina envolvendo as cadeias de
celulose também dificulta o acesso de reagentes e catalisadores, sendo
necessdrio um tratamento prévio para a remogao destes componentes,
facilitando o acesso das enzimas a celulose.!”
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Figura 4. Representagdo das ligagoes de hidrogénio supramolecular da
celulose

Muitos esforcos estiio sendo dirigidos para a utilizagdo da celu-
lose de fonte lignoceluldsica e de rapido crescimento, como a palha
de cana-de-agtcar, para producdo de etanol celulésico. A producio
de energia baseada na matriz lignoceluldsica € uma importante rota
alternativa que vem sendo mundialmente estudada.’®* O interesse
pela otimizacdo na obtencao do etanol de celulose vem crescendo
muito, conforme j4 mencionado, em consequéncia de a celulose
corresponder a substiancia de maior concentracio na biomassa e
por apresentar uma alta eficiéncia para produgdo de etanol quando
submetido a rea¢des de hidrdlise.'®

A complexa estrutura da parede celular da biomassa lignoceluld-
sica, no geral, € resistente a bioconversao. A utilizagdo da biomassa
como fonte de carboidratos para obtengdo de combustiveis e produtos
quimicos de alto valor agregado tem sido severamente dificultada
pela sua recalcitrancia.*’

Diversos autores tém atribuido a recalcitrancia da biomassa,
principalmente, a cristalinidade, ao grau de polimerizacdo e a baixa
acessibilidade das enzimas celuloliticas ao substrato.*'*

Devido a essa dificuldade na estrutura da biomassa, muitos pro-
cessos de producdo t€m sido desenvolvidos no intuito de converter
os carboidratos presentes na biomassa em acticares fermentesciveis,
buscando por melhores rendimentos e menores custos de processa-
mento.>** A producdo de etanol a partir de celulose exige vérias
etapas que envolvem basicamente pré-tratamento, hidrélise e fermen-
tacdo.® Efetivamente, devido & natureza recalcitrante da biomassa, a
etapa de pré-tratamento consiste em uma das etapas operacionais mais
relevantes em termos de custo direto, além de influenciar diretamente
os custos das etapas anteriores e subsequentes do processo.284647 O
pré-tratamento tem por finalidade alterar ou remover a lignina e a
hemicelulose, aumentar a area superficial e diminuir o grau de po-
limerizag@o e cristalinidade da celulose, o que acarreta em aumento
na digestibilidade do complexo enzimadtico e, consequentemente, em
elevados rendimentos em agticar.*84

A relacdo entre a caracteristica da estrutura da celulose e as taxas
de hidrdlise enzimdtica tem sido extensivamente estudada, mas ainda
ndo existe tecnologia hidrolitica que seja economicamente viavel e
sustentdvel.*’ Tais caracteristicas, como cristalinidade da celulose,
area superficial especifica, grau de polimerizagao, prote¢do da celulo-
se pela lignina e hemicelulose, sdo consideradas fatores que interferem
na eficiéncia de hidrélise.*>° A relacdo entre fatores estruturais reflete
a complexidade da recalcitrincia da biomassa lignoceluldsica. A
variabilidade dessas caracteristicas explica o grau de digestibilidade
enzimatica entre diferentes fontes de biomassa.®

Sendo assim, a utilizagio dos diferentes componentes passiveis de
serem obtidos a partir de biomassa lignoceluldsica requer a separagio
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seletiva dos mesmos. Isto implica na ruptura do complexo celulose-
-hemicelulose-lignina e na remocao de cada fra¢do por técnicas de
pré-tratamento para degradacdo enzimdtica (Esquema 4). Vdrios
métodos de pré-tratamentos t€m sido propostos e desenvolvidos.
Esses métodos podem ser classificados de diferentes formas, pré-
-tratamentos fisicos, quimicos, biolégicos ou uma combinacao destes
no intuito de reduzir a recalcitrancia da biomassa lignoceluldsica.
Dentre estes métodos, os pré-tratamentos quimicos e combinados
tém recebido uma maior ateng¢do, jd que removem a lignina sem

Lignina
/ Celulose

®
\Hev’m(_‘,elu\usa

Esquema 4. Alteragoes estruturais do complexo celulose-hemicelulose-lignina
determinadas pelo pré-tratamento. Adaptado da ref. 37
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degradar a cadeia celulésica. Como a lignina estd quimicamente
ligada as hemiceluloses, uma degradaco parcial das hemiceluloses
ocorre no processo de pré-tratamento quimico.>!44

Virias revisdes sobre pré-tratamento foram publicadas nos tlti-
mos anos.®!!*1-53 Na Tabela 2 sdo apresentados de forma simplificada
os diferentes tipos de pré-tratamento pesquisados e as respectivas
mudangas causadas a biomassa lignoceluldsica.

Um pré-tratamento efetivo deve obedecer a uma série de carac-
teristicas, tais como, resultar em uma elevada recuperagdo de todos
os carboidratos; resultar em uma elevada digestibilidade da celulose
na hidrdlise enzimdtica subsequente; resultar em uma elevada con-
centragdo de sélidos, além de uma elevada concentragdo de agticares
livres na fracdio liquida; requerer uma baixa demanda energética;
evitar a formagdo de subprodutos; requerer baixo investimento e
custo operacional 511!

Dentre estas técnicas de pré-tratamento da biomassa lignocelul6-
sica, pode-se destacar a explosao a vapor, AFEX e utiliza¢@o de dcido
diluido como os métodos mais estudados e promissores no processo de
obtencao de etanol a partir da biomassa lignoceluldsica* (Esquema 5).

O pré-tratamento comumente utilizado para a palha de cana tem
sido o pré-tratamento fisico, baseado na reducdio do tamanho das
particulas. Este método visa agregar valor a esses materiais por meio
de sua classificacdo mecanica, o que permitird obter um material
de adequada composi¢ao fisico-quimica para posterior conversao
bioquimica ou termoquimica.*

No entanto, a palha de cana-de-acicar quando submetida ao
pré-tratamento com 4cido diluido transforma a maior parte da fragdo
hemicelulésica através da hidrdlise em monossacarideos (xilose,

Tabela 2. Efeito de diferentes pré-tratamentos nos matériais lignocelulésicos. Adaptada da ref. 62

Caracteristicas composicionais

Pré-tratamento Vantagens Desvantagens
Celulose Hemicelulose Lignina
Intensiva Reduciio de
Fisico Moinho de bolas diminui¢do do grau Nio remove Nao remove eduga Alto consumo de energia
L cristalinidade
de cristalinidade
- . Pouca 80-100% de Pouca remogdo, mas  Condicdes mf:dlas, lel(fll recuperagio
Acido diluido R - ocorre mudanga da  altas producio de do 4cido, corrosivo e
despolimerizagao remogao . .
estrutura xilose relativamente custoso
S o Inchacdo Considerével Consideravel Remocdo efetiva de  Reagente caro, recuperacio
Hidréxido de sédio .o . - o P .
significativa solubilidade solubilizacdo, >50% ésteres alcalina
Menor que 5% de ~50% de ~70% de Efetiva Recuperacio alcalina,
ARP o e o S ~ .
despolimerizagao solubilidade solubilizacao deslignificaciao relativamente caro
Quimico S o Pouca Significativa Solubilizagio Eft?tlv.a FEMOCA0 y fonor efetividade devido a
Hidréxido de célcio R e . de lignina e acetil, o
despolimerizagdo solubilizacdo parcial (~40%) . pouca solubilidade da cal
baixo custo
e e Efetiva . .
1 Nao foi observada Pequena Solubiliza¢do acima Lo - Caro, necessidade de mais
Ozondlise L e deslignificacido em ..
despolimerizagio solubilizacdo de 70% . 0z0nio
condicoes suaves
o Lo . Lo . Alta producdo -
Consideravel Significativo, quase  Significativo, pode . . Recuperagio de solvente
Organosolv . - de xilose, efetiva
inchagio completa ser quase completa Lo - cara
deslignificaciao
S o 20-30% de Acima de 80% de ~40% de Baixo requerimento b 4, g celulose, baixa
Bioldgico Bioldgico Lo e L - de energia, efetiva o
despolimerizagio solubilizacdo deslignificacdo Lo ~ taxa de hidrélise
deslignificacido
Pouca remog¢@o, mas  Energia eficiente, - .
< Pouca 80-100% de Degradacio da xilana como
Explosdo a vapor R - ocorre mudanca da nenhum custo de s
despolimerizagao remogao . produto inibitério
estrutura reciclagem
Combinado Menor perda Recuperagdo de amonia
AFEX Diminui¢do do grau  Acima de 60% de 10-20% de de xilanas, nao néolzé R fgtivo ara alta ’
de cristalinidade solubilidade solubilizacdo formacao de p

inibidores

concentracdo de lignina
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BIOMASSA
LIGNOCELULOSICA

l

REATOR

Pré-tratamentos
1. Explosdo a vapor
2. Acido
3. AFEX

POLPA
PRE-TRATADA

Esquema 5. Representagdo esquemdtica dos pré-tratamentos: (1) explosdo
a vapor: vapor saturado (160-240°C) no tempo (2-30 min); (2) dcido:
solugdo com dcido (sulfiirico, cloridrico, fosforico ou nitrico), temperatura
(140-200°C), tempo (10-60 min) e pressdo (9-17 bar); (3) AFEX: aménia
liquida, temperatura (100-180°C), tempo (10-60 min) e pressdo (9-17 bar)

arabinose, e outros). Este método tem se destacado por ser eficien-
te, rdpido e simples.?>* Como consequéncia, a palha pré-tratada
apresenta um escurecimento em relagdo ao material in natura.* O
escurecimento da palha pode estar associado a formag@o de produtos
da degradagado de carboidratos, devido a catdlise dcida. Neste pré-
-tratamento, ocorre a quebra das ligacdes glicosidicas alterando a
estrutura da parede celular vegetal, favorecendo a acessibilidade das
enzimas para a hidrélise subsequente da celulose.”

O pré-tratamento acido hidrolisa a hemicelulose e solubiliza parte
da celulose,* provavelmente grande parte da celulose amorfa ou de
baixa cristalinidade, e torna a fragdo celuldsica remanescente mais
susceptivel a acdo das celulases.”®

Silva®! observou que o pré-tratamento com dcido diluido e a
deslignificacdo aumentam o tamanho dos poros e reduzem a crista-
linidade da celulose, de forma a melhorar sua conversiao enzimatica.
Tal fato € justificado pela redugdo da recalcitrancia da biomassa
lignocelul6sica, consequentemente, pela remogdo da hemicelulose
e lignina, as quais sdo estruturas amorfas com grau de polimerizacio
bastante inferior ao da celulose.'>®

Comparado ao pré-tratamento com 4dcido diluido, o processo
hidrotérmico oferece vdrias vantagens: nao requer o uso de dcidos e,
consequentemente, ndo ha necessidade de se trabalhar com reatores
altamente resistentes a corrosio, reduzindo o custo deste processo.*’
Petersen et al.” estudaram a otimizagdo do pré-tratamento hidrotér-
mico de palha de trigo para a producdo de etanol. Os experimentos
mostraram que as melhores condicdes de pré-tratamento foram de
195 °C durante 6 a 12 min, obtendo-se uma recuperacéo de aproxi-
madamente 70% de hemicelulose, 94% de celulose, sendo que 89%
desta celulose podem ser convertidas em etanol.

Entretanto, o pré-tratamento com 4cido diluido tem a vantagem
de ndo apenas solubilizar a hemicelulose, mas também de converté-la
em actcares fermentesciveis, o que elimina ou reduz a necessidade
de se utilizar hemicelulases nos complexos enzimaticos durante a
etapa de hidrélise enzimdtica.’

Virios métodos tém sido propostos na literatura para obtencio
de etanol celuldsico para diferentes biomassas. No entanto, para a
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palha de cana-de-acticar sdo escassas as informacdes necessdrias
referentes ao seu potencial aproveitamento para produgdo de etanol,
sendo necessdrios mais estudos com objetivo de conseguir um maior
e melhor entendimento dos fendmenos envolvidos na sua conversiao
bioquimica e, portanto, alcancar um maior rendimento e eficiéncia
de processo, além de menores impactos ambientais.

CONSIDERACOES FINAIS

Atualmente, vdrias metodologias de pré-tratamento estdo sendo
extensivamente estudadas. No entanto, nenhuma dessas pode ser
declarada “vencedora” ja que cada uma tem suas vantagens e des-
vantagens intrinsecas.’*

Diversos centros de pesquisas estdo buscando novas tecnologias
no intuito de viabilizar economicamente a técnica para produgdo de
etanol celuldsico. No Canadd, o centro de pesquisa logen Corporation
estd otimizando o pré-tratamento de explosdo a vapor para melhorar
a digestibilidade enzimatica da palha para producao de etanol celu-
16sico com expectativa de produgio de 340 L por tonelada de fibra.”

O Departamento de Energia dos EUA também tem apoiado
diversos programas de biocombustiveis através de laboratorios,
tais como National Renewable Energy Laboratory (NREL), Great
Lakes Bioenergy Research Center (GLBRC) e 0 Oak Ridge National
Laboratory (ORNL).

No Brasil, diversos grupos vém estudando e trabalhando efetiva-
mente na producdo de biocombustiveis, que vai desde o melhoramento
genético, modelos de produgdo, rotas tecnoldgicas, biotecnologia e
todos os seus desdobramentos. Em 2003, os laboratdrios brasileiros
completaram a identificacdo de 40.000 genes da cana-de-agucar,
cujas informacdes serdo empregadas em programas experimentais
de melhoria genética.

Recentemente no Brasil, foi criado o Laboratério Nacional de
Ciéncia e Tecnologia do Bioetanol (CTBE), que investe em pesquisa
bésica e inovacio tecnoldgica, para viabilizacdo de fontes renovéveis
de energia que aliem alta produtividade ao aproveitamento maximo
da biomassa lignoceluldsica com sustentabilidade.

Por fim, a demanda futura por etanol com alta eficiéncia e sus-
tentabilidade projeta a necessidade de aumentar significativamente
sua producdo nos préximos anos. Esse aumento poderd ser alcan-
¢ado pela introdugdo de novas cultivares de cana-de-aguicar e pelo
aproveitamento integral da cana, a palha e o bagaco, para produ¢do
de etanol e outros combustiveis renovaveis, ou mesmo por meio da
biorrefinaria. O aproveitamento da palha de cana-de-agiicar pode
contribuir significativamente para este aumento.
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