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RESUMO

A presenca de inibidores ainda € um gargalo econédmico que precisa ser
resolvido para viabilizar as biorrefinarias de etanol 1G2G, exigindo o
desenvolvimento de tecnologias capazes de melhorar sua competitividade no
mercado de biocombustiveis. As ligninas soluvel e insoluvel podem prejudicar o
processo de hidrolise enzimatica por inibicdo, desativagdo e adsorgao improdutiva
de enzimas. Lavar a biomassa pré-tratada ou usar aditivos bloqueadores de lignina
durante a sacarificagdo pode mitigar esses efeitos negativos em futuras
biorrefinarias. Neste trabalho, investigou-se a viabilidade técnica, econ6mica e
ambiental de uma biorrefinaria de cana-de-agucar 1G2G que integra ambos
processos de mitigacdo, integrados concomitantemente ou ndo. Avaliaram-se os
impactos nos rendimentos de glicose na hidrélise na presenca de altas (licor) e
baixas (tampao) concentra¢des de inibidores/desativadores soluveis. A combinagao
de lavagem e adicao de proteina de soja proporcionou os maiores rendimentos de
glicose, com um aumento de até 50%. O efeito dos processos de mitigagao pode
ser explicado por uma combinagdo de mecanismos cataliticos atuando tanto na
lignina soluvel quanto na insoluvel. Em um contexto industrial, a lavagem de
biomassa (90 °C, 15% (m:m) de sdlidos, 3 etapas) seguida pela adi¢ao de proteina
de soja (12% (m:m) de solidos) forneceu uma metodologia de custo competitivo para
a produgéo de etanol, com um valor presente liquido estimado em US$ 9,16x107,
otimizando o processo de hidrolise na biorrefinaria de cana-de-agucar 1G2G. Além
disso, a integracédo das unidades de lavagem de biomassa e de adi¢ao de proteina
de soja se mostrou como uma estratégia potencial para alcangar uma biorrefinaria
lucrativa e ecologicamente correta. A analise do ciclo de vida da producgao de etanol
mostrou que as categorias de mudangas climaticas e potenciais de oxidagao
fotoquimica foram reduzidas quando a unidade de processo de lavagem foi
integrada na biorrefinaria 1G2G, sendo que a biorrefinaria mais sustentavel for
aquela que integrou exclusivamente a adi¢cao de proteina de soja como processo de

mitigacao.

Palavras-chave: Etanol 1G2G. Bagacgo da cana-de-agucar. Pré-tratamento.
Inibigdo enzimatica. Desativagdo enzimatica. Processo de lavagem. Adsorgéo
improdutiva. Impedimento estérico. Proteina de soja. Analise técnico-econdmica.

Pegada de carbono. Analise do ciclo de vida.



ABSTRACT

The presence of inhibitors is still an economic bottleneck that needs to be
resolved in order to make 1G2G ethanol biorefineries feasible, requiring the
development of technologies capable of improving their competitiveness in the
biofuels marketplace. Soluble and insoluble lignin can impair the enzymatic
hydrolysis process by inhibition, deactivation, and unproductive adsorption of
enzymes. Washing the pretreated biomass or using lignin-blocking additives during
saccharification could mitigate these negative effects in future biorefineries. Here, an
investigation was performed of the combined mitigation processes, in terms of their
technical and economic feasibility in a 1G2G sugarcane biorefinery. Evaluation was
made of the impacts of biomass washing and soybean protein addition, separately
or in combination, on glucose yields for hydrolysis in the presence of high (liquor)
and low (buffer) concentrations of soluble inhibitors/deactivators. Combining washing
and soybean protein addition provided the highest glucose yields, with an increase
of up to 50%. The effect of the mitigation processes could be explained by a
combination of catalytic mechanisms acting on both soluble and insoluble lignin. In
an industrial context, biomass washing (90 °C, 15% (w/w) solids, 3 steps) followed
by soybean protein addition (12% (w/v) solids) provided a cost-competitive
methodology for bioethanol production, with an estimated net present value of US$
9.16x107, optimizing hydrolysis process in the 1G2G sugarcane biorefinery.
Moreover, integrating both biomass washing and soybean protein addition units was
a potential strategy for achieving a profitable and an eco-friendly biorefinery. The life
cycle analysis of ethanol production showed that the categories of climate change
and photochemical oxidation potentials were reduced if the washing process unit was
considered in 1G2G biorefinery plant, with the most sustainable biorefinery achieved

if only the soybean protein addition was included.

Keywords: 1G2G Ethanol. Sugarcane Bagasse. Pretreatment.
Lignocellulose-derived Inhibitors. Enzymes Inhibition. Enzymes Deactivation.
Washing Process. Unproductive Adsorption. Steric impediment. Soybean Protein.

Techno-economic Assessment. Carbon Footprint. Life Cycle assessment.






PREFACIO

Primeiramente nesta tese, sdo apresentados a introdugéo e os objetivos,
nas primeira e segunda sec¢des, respectivamente. A terceira parte da tese traz a
revisao bibliografica atualizada dos conceitos técnicos, econdmicos e ambientais
que pertenceram ao tema deste doutorado. A 42 segéo refere-se as metodologias
estabelecidas para os experimentos e simulagdes, bem como as premissas
econdmicas-ambientais. Na 52 parte os resultados finais sdo apresentados,
subdividindo-se nas sec¢bes de resultados de 5.1. Impacto Técnico, 5.2. Impacto
Tecno-econdmico e 5.3 Impacto Tecno-econémico-ambiental. O capitulo 5.1 traz
informagdes experimentais e uma discussao detalhada do efeito dos processos
de mitigacdo nos perfis temporais de hidrdlise, discutindo a eficiéncia e os
gargalos dos processos de lavagem e adigao de proteina de soja. O capitulo 5.2
traz principalmente os resultados das simulagdes das biorrefinarias 1G2G. A
sinergia dos processos no impacto econdmico apoés integrar as unidades de
lavagem e adicdo de proteina no setor 2G foram analisados minuciosamente
nesta secdo. Na ultima subsecao de resultados (5.3), apresentou-se a analise
do ciclo de vida da producao de etanol (ACV) no contexto das biorrefinarias
1G2G e seu impacto em parametros técnicos e econémicos dos projetos de
investimento avaliados. Na ultima anélise de investimento, a venda de créditos
de carbono, proposta pela politica nacional de producdo de biocombustiveis
(RenovaBio), foi contabilizada no calculo do valor presente liquido (VPL) para
avaliar o impacto econdmico e ambiental das configuragbes de processos
estudadas. Seguida da secao de resultados, apresentaram-se as conclusodes e
direcionamentos para pesquisas futuras. No penultimo item foram apresentadas
as referéncias consultadas. Por fim, nos anexos e apéndices, as consideracoes
técnicas dos processos na biorrefinaria, bem como os dados adicionais de

experimentos ou simulagdes foram detalhados.
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1. INTRODUGAO

A biomassa vegetal € uma importante fonte de energia renovavel
necessaria para o0 crescimento econémico sustentavel da produgdo de
biocombustiveis devido a redugao das emissdes de gases de efeito estufa [1].
Impactos positivos da avaliagdo ambiental mostraram que ambos etanol (EtOH)
de primeira (1G) e segunda (2G) geragao sao capazes de mitigar as mudancgas
climaticas, podendo reduzir, em mais de 80%, o seu efeito adverso quando
comparado a gasolina [2]. Biorrefinarias que integram processos de primeira e
segunda geracdo (1G2G) para produzir bioetanol e outros produtos de base
bioldgica por reagdes bioquimicas geralmente usam trés etapas principais: pré-
tratamento da biomassa lignoceluldsica, seguido por hidrélise enzimatica e
fermentacgao alcodlica. No entanto, apds a etapa de pré-tratamento, a biomassa
lignoceluldsica pode se tornar mais suscetivel a adsor¢gdo improdutiva das
enzimas celuloliticas na lignina / pseudo-lignina remanescente [3-5]. Além disso,
esta etapa libera compostos fendlicos da degradacgao da lignina e furaldeidos
das pentoses e hexoses. Os compostos fendlicos desativam e/ou inibem
enzimas [6-8] e, como os furaldeidos, podem reduzir a eficiéncia da fermentacgéo
alcodlica [9, 10]. Embora a recuperagdo do bagaco de cana-de-agucar para
producao de etanol 2G pela rota bioquimica seja ecologicamente favoravel [11],
a superacao dos efeitos negativos da lignina soluvel e insoluvel estdo entre os
principais desafios que ainda precisam ser enfrentados [12-14]. A desvantagem
da baixa eficiéncia e robustez dos bioprocessos leva a custos excessivos que
prejudicam a viabilidade tecno-econémica da biorrefinaria 1G2G [13, 15, 16].
Portanto, a mitigacao desses efeitos negativos torna-se essencial para garantir

a viabilidade da producéo industrial de etanol 2G.

Lavar a biomassa pré-tratada e / ou usar aditivos bloqueadores de lignina
podem ser considerados estratégias potenciais para melhorar a eficiéncia das
biorrefinarias. Por exemplo, a adicao de uma etapa de lavagem a quente (a 80-
90 °C) apds o pré-tratamento dobrou a eficiéncia de sacarificagdo da biomassa
de alamo [17]. A lavagem a quente da biomassa de madeira dura explodida a
vapor (90 °C) removeu mais compostos fendlicos do que a lavagem a frio (25 °C)

[18]. O uso de aditivos bloqueadores de lignina, como albumina de soro bovino



(em inglés, “Bovine Serum Albumin” - BSA), proteina de soja (PS) e surfactantes
também proporcionou ganhos positivos no rendimento de glicose (GLI) durante
a hidrolise enzimatica do material lignoceluldsico [19-22]. A maioria desses
aditivos ligam-se a lignina por meio de interagdes hidrofébicas, bloqueando a
adsorgao de celulases [23, 24] e, consequentemente, aumentam a quantidade
de enzimas livres disponiveis para hidrolisar a biomassa. Para tanto, a proteina
de soja se destaca pelo baixo custo e por apresentar efeito positivo no aumento
da eficiéncia da hidrélise [5, 22, 25]. No entanto, conforme destacado por Brondi
e colaboradores [25], a viabilidade técnico-econdmica de seu uso em uma
biorrefinaria 1G2G ainda depende da melhoria do desempenho do processo.
Dados os impactos positivos dessas duas abordagens (lavagem e adicdo de
aditivos bloqueadores de lignina) na mitigagao dos efeitos negativos da lignina
soluvel e insoluvel nas reagdes de hidrolise enzimatica, seria de grande interesse
avaliar os efeitos tecno-econémicos e ambientais ao usar ambas as abordagens

simultaneamente em uma rota de produgao industrial.

Ademais, a inclusdo dos processos de mitigacao do efeito negativo dos
contaminantes mencionados modifica tanto os balangos de massa quanto de
energia e, consequentemente, contribui para variagdes nos aspectos ambientais
do processo de producdo. Assim, apoiada na avaliagdo econbmica, uma
perspectiva sustentavel com a Avaliacao do Ciclo de Vida (ACV) do EtOH nas
configuracdes de processo estudadas no projeto industrial torna-se essencial
para que haja a utilizagdo mais eficaz das fragdes de matéria-prima, fornecendo
fluxos de saida valiosos que garantem uma biorrefinaria rentavel e sustentavel
[26]. A ACV do EtOH, no contexto da biorrefinaria 1G2G, deve considerar,
principalmente, o balango do consumo de agua, bem como fatores de impacto
ambiental relacionados ao uso do solo, bem como as mudangas climaticas,
acidificacao, eutrofizagdo da agua e solo, redugdo da camada de ozénio e de

recursos naturais [27, 28].

Neste trabalho, investigamos a viabilidade técnico-econbmica e
ambiental da lavagem do bagaco de cana pré-tratado, associada a adi¢cao de
proteina de soja como agente bloqueador de lignina, dadas diferentes condigdes
operacionais. O objetivo foi mitigar os impactos negativos da lignina soluvel e

insoluvel no processo de sacarificagao. Os experimentos foram conduzidos com



e sem adicao de proteina de soja ao bagaco pré-tratado (lavado ou ndo), antes
da hidrélise enzimatica. Além disso, a recirculagao do licor de pré-tratamento no
processo de hidrolise foi usada para avaliar os efeitos inibitérios de altas
concentragdes de furaldeidos e compostos fendlicos. Finalmente, as melhores
condi¢gdes operacionais foram incluidas em uma simulagdo de biorrefinaria
1G2G para fornecer uma analise técnico-econdmica e ambiental dessas
estratégias de mitigagdo na produgao de etanol 2G. A fim de conferir robustez
ao modelo de negdcios das instalagdes de produgao e explorar o valor integral
apresentado pela lignocelulose de maneira sustentavel e rentavel, a biorrefinaria
para producédo de etanol, considerou a integracdo energética e de processos
entre os sistemas de cogeragdo de energia, produgdo de primeira (1G) e
segunda geracao (2G). Os cenarios dos projetos industriais abrangeram
configuragdes para producao de EtOH 1G, bem como 1G2G, utilizando ou nao

as unidades de processos referentes a lavagem e adigdo de proteina de soja.

2. OBJETIVO

Este trabalho teve como objetivo avaliar os aspectos técnicos,
econdémicos e ambientais de uma biorrefinaria 1G2G frente a processos
alternativos para a mitigacdo do impacto negativo de contaminantes soluveis e
insoluveis na produgao do etanol de segunda geragéo.

Para atingir esse objetivo geral, as seguintes etapas foram realizadas:

— Avaliar experimentalmente o desempenho dos processos bioquimicos da
producao de etanol 2G por trés rotas:

1) Integrando a lavagem do bagacgo pré-tratado;

2) Adicionando a proteina de soja diretamente na etapa de hidrdlise

enzimatica;

3) Considerando as estratégias anteriores concomitantemente.

— Estimar parametros técnicos de ampliacéo de escala;

— Analisar a viabilidade econdmica das estratégias propostas em diferentes
condicdes de operacao.

— Analisar os impactos ambientais configuragdes industriais estudadas a

partir da analise do ciclo de vida da produgdo do etanol.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. PRODUCAO DO ETANOL CELULOSICO

O impacto ambiental relacionado as mudancas climaticas foi a primeira
prioridade na pauta do “World Economic Forum”, mostrando que as instituigcdes
financeiras mudaram a maneira de investir, 0 que exige que as empresas
multinacionais ajam de maneira a garantir tanto o crescimento econémico quanto
sustentavel e favorece o foco na produgdo de energias renovaveis, ou
bioenergias [29]. A conversao de energia da biomassa em biocombustiveis &
promissora, sendo que esta deve ter origem de culturas de plantas néao
destinadas a alimentagdo ou mesmo residuos da agricultura e/ou domésticos
(matéria prima de processos de segunda geragdo) evitando, assim, a
competicdo com areas agricultaveis voltadas a producéo de alimentos [30-32].
Materiais lignocelulésicos como madeira, grama, residuos agricolas, como
palha, serragem, casca de arroz, casca de coco e bagaco de cana-de-agucar
sdo exemplos dos possiveis substratos para a producao de bioetanol e biogas.
O bagaco de cana-de-agucar destaca-se entre esses materiais por representar
a matriz energética de fontes renovaveis em paises como Brasil, india, China e
Africa do Sul [33]. No Brasil, 43,3% da energia produzida foram de fontes
renovaveis, das quais a mais expressiva foi a cana-de-acgucar que representou

17,4% da oferta nacional de energia no ultimo balango energético [34].

Considerando aspectos técnicos, a producao de etanol (EtOH) celulésico
em biorrefinarias integradas 1G2G oferece vantagens exclusivas, posto que ha
a produgao de EtOH 1G e, com o uso compartilhado de equipamentos e
instalagbes da planta, o bagago da cana-de-agucar pode também ser
direcionado a produg¢do do EtOH 2G, bem como ao sistema de cogeragao de
energia. No sistema integrado, ha, entao, o fornecimento de energia elétrica (EE)
e utilidades a todos processos envolvidos. Ademais, a converséo de energia da
biomassa em biocombustiveis também €& promissora ao considerar os custos
com a matéria-prima, pois ao recuperar os agucares de residuos da agricultura,
a produgao do bioetanol por hectare cultivado pode ser majorado. Neste sentido,
a biorrefinaria 1G2G pode reduzir gastos logisticos, operacionais e despesas de

capital de investimento.



Atualmente, a via bioquimica aplicada a conversdo da biomassa
lignocelulésica da cana-de-agucar em biocombustiveis, produtos quimicos e
novos materiais tem sido considerada a alternativa mais sustentavel para a
implementacédo de futuras biorrefinarias devido a sua alta especificidade, que
reduz a formagao de subprodutos indesejaveis [35, 36]. Entretanto, atualmente
a producado de EtOH a partir do bagago ainda apresenta entraves tecnologicos
relacionados aos processos bioquimicos envolvidos na conversdo da celulose
em bioetanol que dificultam a viabilidade econémica do projeto de investimento.
Nas subsecdes deste capitulo os principais processos envolvidos na produg¢ao
de EtOH celulésico, bem como os desafios de cada etapa envolvida foram

brevemente elucidados.

3.1.1. Pré-tratamento

A produgéo do EtOH celulésico, ou de segunda geracao (2G), consiste
no aproveitamento dos agucares remanescentes em materiais lignoceluldsicos,
como a palha de milho, gramineas, bagaco e a palha da cana-de-agucar [37]. Na
célula vegetal, a microestrutura da parede € uma matriz de lignina e
polissacarideos intimamente associados entre si por ligagdes covalentes e de
hidrogénio, caracteristica que confere a estrutura lignoceluldsica rigidez e
estabilidade. A lignina € um dos principais constituintes da estrutura celular das
plantas, juntamente com os polissacarideos celulose e hemicelulose. A celulose
consiste cadeias de D-glicose ligadas entre si por ligagdes B (1 — 4) -
glicosidicas que interagem através de ligagdes de hidrogénio e forgas de van der
Waals. Na parede celular de uma planta, a celulose existe na estrutura cristalina,
assim como na estrutura amorfa e pode ser facilmente digerida por enzimas.
Hemiceluloses localizadas nas paredes celulares secundarias, sao biopolimeros
ramificados heterogéneos contendo pentoses (B-D-xilose, a-L-arabinose),
hexoses (B-D-manose, B-D-glicose, galactose a-D) e / ou acidos urdnicos (a-D-
glucurénico, a-D-4-O-metilgalacturénico e a-D-galacturénico) [38]. A
hemicelulose esta ligada majoritariamente a celulose por ligagdes de hidrogénio
e alignina por ligagdes covalentes. A lignina € um polimero aromatico hidrofébico
complexo e reticulado [39]. Esta estrutura € um polifendlico composta pelas trés
unidades aromaticas de monolignol: coniferil alcool sinapilico e para-cumarilico
[40].



Na conversdo da biomassa em etanol, os polimeros formados por
mondmeros de agucares (celulose e hemicelulose) devem ser hidrolisados em
acgucares fermentesciveis, para tanto torna-se obrigatério o pré-tratamento do
material lignoceluldsico para que a celulose e hemicelulose tornem-se acessiveis
as enzimas microbianas. Neste processo, a estrutura fisica e quimica do
complexo celulose-hemicelulose-lignina sdo modificadas para aumentar a
susceptibilidade da fase sélida ao processo de hidrdlise enzimatica [41].
Consequentemente, a morfologia, bem como a composi¢gao quimica final do
hidrolisado obtido nesta etapa tem caracteristicas particulares que dependem do
tipo de processamento empregado, das condicbes de operagdo de cada preé-
tratamento (ou sua severidade), bem como da origem e composi¢ao do material

lignoceluldsico [13, 41-43].

No pré-tratamento ha também a geracéo de varios compostos quimicos
provenientes de reac¢des de degradagado da biomassa [44, 45]. Se realizada em
condicbes severas, esta etapa também favorece as reacgdes de hidrolise que
degradam a estrutura polimérica da biomassa, formando estruturas quimicas de
liginina insoluvel, pseudolignina [4] e também aquelas que permanecem soluveis
no hidrolisado [46]. A pseudolignina é o produto da degradagdo de
polissacarideos que se deposita com o resfriamento na superficie da biomassa
em forma de goticulas pouco soluveis constituidas por estruturas aromatica,
alifatica e grupos carbonila [45, 47]. Encontrada principalmente na biomassa
processada em pré-tratamentos acidos e hidrotérmico, esta estrutura possui
caracteristicas quimicas similares a lignina insoluvel como grupos funcionais
hidroxila e carbonila [47]. Acidos alifaticos, furaldeidos e compostos fendlicos
monomeéricos e poliméricos sao alguns exemplos de contaminantes soluveis
formados durante a desconstrugdo da estrutura celulose-hemicelulose-lignina
[14, 46, 48-50]. Estes coprodutos podem ser gerados especificamente da
degradacao da lignina, tais como os compostos fendlicos, ou advindos da

degradacao de agucares como, por exemplo, os furaldeidos.

A Figura 1 resume esquematicamente a origem dos principais

compostos quimicos liberados no pré-tratamento da biomassa.
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Figura 1 - Diagrama esquematico dos principais compostos quimicos liberados no pré-tratamento da biomassa.
FONTE: Adaptado de Kim et al. [44, 45, 47].



A Tabela 1 resume caracteristicas das condicdes de operacao, custo,
bem como as vantagens e desvantagens dos principais tipos de pré-tratamentos
empregados na produgado de etanol. As estratégias de pré-tratamento sao
variadas e classificam-se de acordo com o tipo de processamento, que podem
ser fisico, quimico ou fisico-quimico. O pré-tratamento fisico € usualmente
empregado para aumentar a area superficial do material lignocelulésico por meio
da moagem antes que este seja submetido a desestruturacdo sob condi¢des
mais severas por meio de processos quimicos ou fisico-quimicos, no qual ha a

desconstru¢do quimica da estrutura lignoceluldsica.



Tabela 1- Pré-tratamento para a produgédo de EtOH 2G: classificagdo, condicbes de operagdo, vantagens /desvantagens, formagao de coprodutos e custos estimados.

. ~ L~ T Custos
Rendimento Formagao Neutralizagao Principais .
e . . diretos de
Classificacao Pré-tratamento (glucano e Vantagens Desvantagens de na saida do custos de cabital fixo
xilano) coprodutos processo operagao ($ /(?113 dia)) *

Aumento da area
Fisico Moagem - superficial e porosidade; - - - -
reducao da cristalinidade

Concentrado > 90% Alta degradacéo de agucares e Média Sim

Acido (40-86% m:m) Alto rendimento de lignina, contribuindo para a

(H2SO4; A ~ formacgao de inibidores soluveis e .
K acgucar; Remocgao da L ~ Energia e Custo
H3POyq ; Diluido (0,2- . hemicelulose pseudolignina; Corros&o dos o _ com 4cido
HCI; HNOs)  2,59% m-m) > 90% equipamentos; Custo elevado Media Sim
com reagentes
Média degradacio de agucares;
Concentrado e Alto rendimento de neutraﬁizgmgga(cr)ez? di?)f)'nger das Consumo de
Diluido (3-20% > 90% acucar; Alta remogao da Allzag " . Média Sim Energia e Custo
. . 7 de acucares na lavagem pos-pré-
Basico m:m) estrutura da lignina ) com Base
(NaOH: tratamento; Custo elevado
o KOH. relacionado aos reagentes
Quimico Ca(OH’) ) Formacéo de sais; Perdas de consumo de
2 Alto rendimento de agucaregs na Iavagém DS-pré- Energia e Custo
on o R . .
Ca (OH): 80-90 % actcar; Balxa’a tratamento: Custo elevado Média Sim com a B_ase a
degradacéao de agucares , seu Reciclo no
relacionado aos reagentes P
rocesso
Mistura aquosa
de solventes
organicos, como Alto rendimento de Corroséao dos equipamentos; Consumo de
Solventes acidos de Lewis o . ~ Custo energético elevado no .- Energia e
A FeClse > 90% agucar; Recuperagéo de _ Média - ~
organicos ( 3 lianina processo; Custo elevado Recuperacéao
Al2SOa), bem 9 relacionado aos reagentes dos Solventes

como peroxidos
alcalinos (H20-)

Consumo de

12500 22500

11850 28500




Tabela 1 (continuacao)- Pré-tratamento para a producado de EtOH-2G: classificacdo, condicbes de operacao, vantagens /desvantagens, formacao de coprodutos e custos estimados.

Pouco eficaz para materiais

Expanséao . =1
de fibra com lignoceluldsicos com alto teor de
aménia (em 3 o lignina; Média degradagéo de
inglés Remogao da “9”"13; agucares; Formagao de sais na . Consumo de
Ammor;ia NH3 > 90% Ba|X-a foll'magao de neutra”zagéo (residuos); Perdas de Alta S|m Energ|a e com 12850 15500
Fiber inibidores acUcares na lavagem poés-pré- NH3
Expansion - tratamento; Custo elevado
AFEX) relacionado ao processo e
. oo reagentes
Fisico-quimico . . ~ o
) Alto rendimento de Baixa formag&o de inibidores
Explosédo a H20 ) > 90% agucares; Baixo impacto so|gveis pela degradacao de lignina Baixa N&o Consqu de i )
vapor ambiental (uso somente g polissacarideos; Custo energético Energia
de agua) elevado no processo
Hidrotérmico ] . _ o
(em inglés, Alto rendimento de Baixa formagéao de inibidores
“Liquid Hot H20 () 80-90 0,  acucares; Baixo impacto  soluveis pela degradagao delignina . o Nao Consumo de 2950 10000
Water” - ambiental (uso somente e polissacarideos; Custo energético Energia
LHW) de agua) moderado a alto no processo
Referéncias [31, 41, 51, 52] [53] [54] [55]**

*Palha de Milho
**Graminea



Avaliando do ponto de vista técnico, o pré-tratamento é considerado
eficaz se ha o aumento da area de superficie acessivel e a descristalizacdo da
celulose [38]. Neste processo a digestibilidade enzimatica do material celulésico
deve ser maximizada, preservando as fracdes de pentose a fim de prevenir a
formacao de furaldeidos que limitam a eficiéncia da etapa fermentativa. O pré-
tratamento hidrotérmico, por exemplo, destaca-se por utilizar apenas agua, o que
favorece diretamente a reducido de custos de operagao devido a auséncia de
compostos quimicos adicionais a etapa. Neste tipo de processo ha baixa
degradagao da lignina e também dos acgucares, levando a baixa formagao de
compostos téxicos as reagdes de hidrolise enzimatica e fermentacdo. Apos
separagao da biomassa pré-tratada, o licor (fragcao liquida), rico em pentoses,
também pode ser utilizado na produgao de EtOH [56]. Ademais, o pré-tratamento
hidrotérmico destaca-se por proporcionar o menor custo fixo de processo com
rendimentos tao altos quanto os outros métodos listados na Tabela 1. Como ha
a solubilizagdo parcial da celulose, hemicelulose e lignina no pré-tratamento
hidrotérmico, determinadas reagdes quimicas e suas respectivas conversdes
podem ser utilizadas para representar estequiometricamente a modificagdo da
composi¢cdo. A Tabela 2 traz informag¢des do principal conjunto de reagdes

envolvidas no pré-tratamento hidrotérmico do bagago de cana-de-agucar.
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Tabela 2 —Conjunto de principais reagdes e conversdes massicas para o pré-tratamento
hidrotérmico (195°C por 10 minutos a 200 rpm) do bagaco de cana-de-agucar.

Principais Reagodes .
i . o Conversao (%)
do Pré-tratamento Hidrotérmico

Celulose em glicose

8,12
Celulose em hidroximetilfurfural 0.07
CeH,005 —> CcHz0; + 2H,0 ’
Celulose em outros compostos organicos 5 8
CeH1905 + H,0 —> 12C5HO 5 ’
Hemicelulose em xilose
46,53
CsHgO, + H,0 —> C5H4,05
Hemicelulose em furfural 3.80
CsHgO, —> CsH,0, + 2H,0 ’
Hemicelulose em acido acético
5 7,39
C5H804 + Hzo - E C2H402
Hemicelulose em outros compostos orgéanicos 05 77
C;HgO, + H,0 —> 10 Cy5 HOy 5 ’
Lignina insoluvel em soluvel
17,2

C10H11,602,9(s) —> C101-111,602,9 (L)

FONTE: Adaptado de Silva [57].

Embora apenas as principais reagdes quimicas tenham sido listadas,
salienta-se que uma vasta gama de reagdes pode ocorrer no pré-tratamento,
dificultando a caracterizacdo completa da fragao liquida e a elucidagao de todas
as conversdes envolvidas. A formacdo de compostos desconhecidos foram
apresentadas simplificadamente pela conversao da celulose e hemicelulose em
outros compostos organicos, bem como da “lignina sélida” (lignina insoluvel em

acido, LIA) em “lignina liquida” (lignina soluvel em acido, LSA) [57].
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3.1.2. Hidrélise

A sacarificagdo, ou seja, a conversao de polissacarideos em agucares
monomeéricos, pode ser realizada a partir da hidrélise quimica ou enzimatica. A
conversao enzimatica do material lignocelulésico tem sido apontada como rota
de grande interesse industrial para o aumento da produtividade do EtOH devido
a baixa formacgao de coprodutos e condi¢gdes de operacdes brandas [31, 58].
Este processo foi escalonado em plantas industriais operadas pelas empresas
Beta Renewables, Abengoa, POET, Raizen, GranBio e DuPont [33, 58].
Entretanto, o baixo rendimento e a taxa de hidrélise enzimatica tém grande
impacto na conversao global da biomassa em etanol, o que representa um

gargalo na produgao de EtOH 2G.

A eficiéncia da etapa de hidrdlise esta diretamente relacionada com a
transferéncia de massa do processo devido ao alto teor de sélidos presentes,
além de ser limitada pela inibicado/desativacdo das enzimas celuloliticas por
compostos quimicos liberados da lignina e oriundos da degradagao da celulose
e/ ou hemicelulose [13, 59]. Consequentemente, nesta etapa do processo, ha
alto custo associado a elevada carga enzimatica requerida, cerca de 38% dos
custos operacionais do setor 2G [38]. Esta limitagdo tornou-se um dos principais
obstaculos a serem superados no processo de producio de biocombustiveis em

biorrefinarias 1G2G.

Na natureza, fungos e bactérias despolimerizam o material
lignoceluldsico por meio de diferentes enzimas como, por exemplo, as celulases.
O processo de hidrdlise enzimatica ocorre pela agao sinérgica de pelo menos
trés classes de enzimas celuloliticas: as endoglucanases, as exoglucanases (ou
celobiohidrolases) e as f-glicosidases (ou celobiases) [60, 61]. Além das
celulases, ha outras enzimas auxiliares que contribuem para o rompimento da
estrutura lignocelulésica, tais como as xilanases, tirosinases, mananases,

moxigensases etc.

3.1.3. Fermentacao Alcodlica

Leveduras do género Saccharomyces, Candida, Kluyveromyces,
Pachysolen, Pichia, Brettanomyces, Schizosaccharomyces sao os exemplos

mais comuns de microrganismos empregados na etapa fermentativa [31]. A
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levedura Saccharomyces cerevisiae destaca-se entre estes microrganismos,
pois € vastamente empregada no setor sucroalcooleiro brasileiro tradicional
(producgao de EtOH 1G).

A demanda pelo reaproveitamento da biomassa nos processos
produtivos da industria do agucar e alcool trouxe inovagdes nos processos de
conversdo dos agucares da biomassa em etanol (EtOH) - rota 2G. O material
lignocelulésico contém estruturas complexas de carboidratos e seu
aproveitamento para a produgdo de biocombustiveis fornece correntes de
entrada no processo fermentativo cuja composicdo apresenta hexoses,
pentoses e compostos toxicos as reacgdo bioldgicas da levedura [62]. Embora a
levedura Saccharomyces cerevisiae apresente alta produtividade de fermentar
hexoses com alta tolerancia ao etanol, na sua forma selvagem, esta levedura
nao cataboliza pentoses como a xilose e também é vulneravel a coprodutos da
etapa de pré-tratamento. Neste sentido, microrganismos geneticamente
modificados sdo comumente aplicados na sintese de EtOH 2G para maximizar
a tolerancia a contaminantes do pré-tratamento ou mesmo viabilizar a

assimilagao da xilose no processo fermentativo [63-65].

3.2. IMPACTO NA CONVERSAO DO BIOETANOL POR
SUBPRODUTOS DO PRE-TRATAMENTO

3.21. Contaminantes Soluveis

A desconstrugao do complexo celulose-hemicelulose-lignina na etapa de
pré-tratamento solubiliza parcialmente as estruturas poliméricas, formando co-
produtos como estruturas oligo-/mono-méricas de acgucares e compostos
fendlicos, bem como acidos organicos e furaldeidos [3]. Embora dos agucares
oligo-/monoméricos afetem negativamente a catalise enzimatica por
mecanismos de inibigdo, os compostos fendlicos exercem um impacto negativo
dominante na etapa de sacarificagcédo, contribuindo tanto para a inibicdo quanto

para a desativacado das enzimas [7, 18, 66, 67].

Produtos da degradagdo da lignina, os fendlicos sdo compostos
aromaticos heterogéneos e seu efeito na inibicdo/desativacdo das
celulases/xilanases € vasto, dependendo da estrutura quimica (mono- ou

oligomérica), da concentragao, bem como da fonte microbiana (que determina o
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tipo das enzimas envolvidas no processo, que podem ser exo-/endo-celulases,
pB-glicosidases, xilanases ou f—xilosidases) [7, 68]. Compostos fendlicos com
maior quantidade de grupos carbonila, por exemplo, apresentaram maior
impacto na inibicdo da hidrélise da celulose catalisada por complexo enzimatico
comercial [69]. Fendlicos derivados de madeira resinosa mostraram efeito
inibitério maior do que aqueles derivados de madeira dura quando pré-tratadas
com vapor d’agua, pois o maior impacto da inibicdo enzimatica na hidrolise foi
consequéncia da acessibilidade ao sitio catalitico da celulase devido ao menor
tamanho molecular e, também, ao maior teor de carbonila em sua estrutura

quimica [69].

Os efeitos inibicdo enzimatica caracterizaram-se pela perda de atividade
das enzimas imediatamente apds sua combinacdo com o substrato e os
inibidores. Ja a desativagao destas foi caracterizada pela perda de atividade ao
longo do tempo, sendo determinada a partir de ensaios de hidrolise posteriores
a pré-incubagado das enzimas com compostos fendlicos especificos [8]. Por
exemplo, o efeito de inibicao/desativacdo dos compostos fendlicos sobre a
enzima B-glicosidase (obtida a partir do T. reesei, considerando 100% de
atividade enzimatica de 37 IU/mL) levou a reducao da atividade enzimatica em,
aproximadamente, 80% para o acido p-cumarico, 38% para o acido ferulico e
25% para a vanilina [8, 68]. Qin et al. (2016) [6] verificaram ainda que, para a
concentracao de 5,0 g/L de fendlico na hidrdlise, houve inibicdo aparente das
celulases de até ~15% na presenga de acido ferulico, e de aproximadamente,
38% com vanilina ou acido p-cumarico. Paralelamente, € importante salientar
que compostos fendlicos especificos podem ativar as monoxigenases de
polissacarideos liticos (em inglés, “Lytic Polysaccharide Mooxygenases” -
LPMOs). Como doador de elétrons externo, os fendlicos monoméricos como os
acidos galico e ferulico tem o potencial de tornarem-se os agentes redutores da
clivagem oxidativa de ligagdes glicosidicas em celulose pelas LPMOs [70], o que
poderia transpor a susceptibilidade das enzimas a presengca de compostos
fendlicos na etapa de hidrdlise. Contudo, apesar das vantagens aparentes, os
monofendis ndo foram doadores ideais de elétrons para as LPMOs devido ao

seu potencial redox relativamente alto [71].
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A Tabela

3 mostra os principais inibidores e seu efeito na hidrolise

enzimatica para condigdes especificas.

Tabela 3 - Resumo do efeito de inibicdo e desativagdo nas enzimas
celuloliticas dos compostos fendlicos durante a hidrélise enzimatica.

Perda de atividade
Composto Concentragao enzimatica Enzimas Referéncia
Quimico (g/L) Desativacao' Inibigao?
(%) (%)
Acido 1,92 - 30 B Ximenes
Galico gI|COS|das§ et al. [8]
4,50 65 - (T. reesei)
- Ximenes
4,50 65 - glicosidase et al.[8]
Vanilina (1. reesei)
Endo-, exo-, Qin
5,00 - 383 —glicosidase et al. [6]
(T. reesei)
B - Ximenes
4,50 38 - glicosidase et al.[8]
Acido (T. reesei)
Ferulico Endo-, exo-, Qin
5,00 - 154  —glicosidase et al. [6]
(T. reesei)
B - .
] 4,50 80 - glicosidase )E;naelrESe]s
Acido P- (T. reesei) '
cumarico Endo-, exo-, Qi
5,00 - 385  —glicosidase n
) et al. [6]
(T. reesei)

A anadlise da redugéo de atividade enzimatica ocorre na hidrdlise realizada apos a preé-

incubagéo das enzimas com determinados compostos fendlicos.

2 Perda de atividade das enzimas imediatamente apds sua combinagdo com o
substrato e os inibidores
3 lapp” (24h de hidrdlise) = 100*(1 - conversdo de celulose com fendlico/concentragio
de celulose sem fendlico).
4 lapp” (24h de hidrolise) = 100*(1 - converséo de celulose com fendlico/concentragéo
de celulose sem fendlico).
5 lapp” (24h de hidrdlise) = 100*(1 - conversdo de celulose com fendlico/concentragio
de celulose sem fendlico).
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Por outro lado, na fermentagdo alcodlica os meios de cultivo que
continham furaldeidos e compostos fendlicos apresentam crescimento celular da
levedura S. cerevisiae prejudicado concomitantemente com a diminuigdo na
produtividade de EtOH [9, 72-74]. Na concentragao de 0,20 g/l, por exemplo,
destaca-se o carater inibidor do acido ferulico, visto que este levou a redugéo de,
aproximadamente, 54% na producgao de etanol, além de diminuir o crescimento
de células em torno de 17%. Na concentragdo de 1g/L a vanilina reduziu a
producéo de EtOH em 83%, enquanto que o acido p-cumarico a diminuiu em
37%. Houve ainda redugao no crescimento celular de, aproximadamente, 30 e
4%, respectivamente [10]. Na etapa fermentativa, tanto o HMF quanto o furfural
diminuiram a produgdo de biocombustivel de forma expressiva [9, 75]. A
producéo de EtOH em relagéo ao controle foi de, no maximo, 57%, com 0,50 g/L
de furfural, e de 29% com 2,0 g/L de hidroximetilfurfural [9]. Além da
consequéncia isolada de cada composto quimico na fermentagcdo, possiveis
efeitos sinérgicos da combinagdo de mais de um inibidor podem reduzir ainda

mais significativamente o crescimento celular da levedura [76].

Outro impacto negativo associado a estes contaminantes foi o
aparecimento ou ampliagdo da fase /lag durante o cultivo dessa levedura na
fermentagdo C6/C12 (seguidos ou ndo de reducédo no crescimento celular),
principalmente na presenca do furfural, HMF, vanilina e acido ferulico [76]. Ao
fermentar a fragcdo C5 de acucares, também houve maior fase lag, seguida da
reducio de produtividade de EtOH durante o processo fermentativo na presenca
de contaminantes provenientes do pré-tratamento (levedura geneticamente
modificada: S. cerevisiae 424A (LHN-ST)) [18]. No caso da fermentacao C5, o
potencial impacto negativo dos contaminantes pode ser acentuado devido a altas
contragdes destes elementos quimicos no licor. Para meios reacionais contendo,
dentre outros contaminantes soluveis, 7 g/L de fendlicos totais e 3,8 g/L de FUR,
producéo de EtOH foi reduzida para 74% do rendimento maximo tedrico durante
a fermentagao de agucares realizada com o filtrado proveniente do processo de

lavagem a quente (85-90°C) da biomassa [18].

A Tabela 4 apresenta resumidamente diferentes concentragdes de
inibidores e o respectivo impacto na produgdo de EtOH durante o processo

fermentativo.
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Tabela 4 - Impacto na producdo de EtOH na fermentagdo com levedura S. cerevisiae de
acordo com a presenca de diferentes inibidores.

Reducao na
Composto Concentracao producao de .
Quimico etanol Referéncias
(g/L) (%)
- 0,5 30 Delgenes
Vanilina 10 83 et al. [9]
Acido Fertlico 0.2 94 Larsson
1,0 79 et al. [10]
Acido p-cumarico 1,0 37
0,5 43
Furfural 1,0 80
2,0 89 Delgenes
1,0 71 et al. [9]
Hidroximetilfurfural 3,0 83
5,0 95
3.2.2. Lignina Insoluvel

Diferentemente dos compostos soluveis que impactam negativamente
todos as reagdes bioquimicas da produgao do etanol, a lignina insoluvel residual
na superficie da biomassa pré-tratada (LIA) reduz principalmente eficiéncia da
hidrélise enzimatica [15, 77]. Embora detalhes sobre as interacdes LIA-enzima
permanegam obscuros, 0s mecanismos fundamentais sdo a adsorgao
improdutiva e o impedimento estérico [15]. O impedimento estérico influencia a
interacdo lignina-enzima através do bloqueio ao acesso fisico das enzimas aos
agucares pela lignina. Em contrapartida, a adsorgdo improdutiva pode ser
resultado de interagdes hidrofobicas, eletrostaticas e /ou ligagdes de hidrogénio
[78].

Os mecanismos de interacdo relacionados a adsorcdo improdutiva
enzima-lignina podem variar de acordo com as fontes da enzima e do material
lignoceluldsico, bem como nas condigbes do pré-tratamento e da reagao de
hidrélise enzimatica [15]. Segundo Ko et al. [79], dentre as celulases envolvidas
no processo de hidrolise, as B-glicosidases produzidas pelo Trichoderma reesie

adsorvem mais na lignina do que as advindas do Aspergillus niger. Este
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resultado foi associado as interagdes eletrostaticas, cujo efeito mais pronunciado
foi para as enzimas do T. reesie, que apresentaram maiores ponto isoelétrico e

peso molecular.

Outro fator que conduz a adsorg¢ao improdutiva € a composigao lignina,
que pode ser explicada pelo material genético da planta ou pela quebra do
complexo hemicelulose-celulose-lignina no pré-tratamento. A espécie da planta
de origem, por exemplo, define diferentes propor¢des de guaiacil, siringil e p-
hidroxifenil na estrutura polimérica da lignina. Segundo Guo e colaboradores,
houve maior adsorgao improdutiva em ligninas isoladas com menor razao entre

siringil e guaicil [80].

No caso da degradagdo da estrutura lignocelulésica, ha também
modificagdes fisico-quimicas que contribuem para aumentar a quantidade de
lignina insoluvel cujo efeito negativo na hidrélise varia de acordo com o tipo e a
severidade do processo de pré-tratamento [42, 81]. O pré-tratamento realizado
em condicdes severas também favorece reacdes de hidrélise que formar
estruturas denominadas pseudolignina [4]. Encontrada principalmente na
biomassa processada em pré-tratamentos acidos e hidrotérmico, a
pseudolignina possui caracteristicas quimicas similares a lignina insoluvel como
grupos funcionais hidroxila e carbonila [47]. Diferentemente da lignina insoluvel,
a pseudolignina é o produto da degradagao de polissacarideos que se depositam
com o resfriamento na superficie da biomassa em forma de goticulas
constituidas por estruturas aromatica, alifatica e grupos carbonila [45, 47].
Considerando o efeito negativo na hidrélise enzimatica, a adsorgao improdutiva
nao é ocasionada exclusivamente pela lignina insoluvel residual presente na
parte estrutural do material lignocelulésico, mas também ocorre a partir da
interacdo entre as enzimas e a pseudolignina [4, 82]. Embora o impacto da
pseudolignina na adsorg¢ao improdutiva tenha sido inferior ao da lignina residual
[47], a sua deposicdo na superficie da biomassa ocasiona o impedimento

estérico assim como a lignina residual.
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3.3. PROCESSOS DE MITIGACAO DO IMPACTO DE
CONTAMINANTES

3.3.1. Lavagem Pés-tratamento Hidrotérmico

A eficiéncia dos bioprocessos envolvidos na produg¢ao do EtOH 2G esta
ligada ao efeito dos inibidores gerados no pré-tratamento da biomassa. Assim, a
combinagao do pré-tratamento seguido da lavagem da biomassa foi reportada
na literatura com a finalidade de reduzir a concentracdo de produtos de
degradacéo, reduzir a concentragao de residuos liberados pela solubilizagdo da
lignina no hidrolisado e obter altos rendimentos de sacarificagdo na hidrélise
enzimatica [17, 18, 83, 84]. A aplicagcao da lavagem a quente pds-pré-tratamento
de acido sulfurico diluido mostrou que houve remogao de, aproximadamente,
35% da lignina inicial do material lignocelulésico de alamo pré-tratado. Ainda
neste estudo, a remocgdo da fragao solubilizada de lignina nesta operagao
unitaria resultou no aumento de 50% na produg¢do de EtOH por processo de
hidrolise e fermentagcédo simultdnea (em inglés, “Simultaneous Saccharification
and Fermentation” - SSF) [84].

Ao considerar o alamo hidrotérmico, Kim et al. [85] observaram 54% de
glicose (15 FPU de celulase/ g glucano) apés 120h de sacarificagcdo ao
considerar a etapa de lavagem a quente da biomassa pré-tratada. Em estudos
posteriores, a alta solubilizagdo de inibidores no licor da lavagem da biomassa
de madeira dura pré-tratada por explosdo a vapor também foi constatada[18].
Kim et al[18] também observaram baixa eficiéncia na hidrélise do licor
concentrado obtido da lavagem a quente. O filtrado obtido na lavagem a quente
(90°C) impactou mais negativamente os processos de hidrolise enzimatica e
fermentagdo C5 do que a lavagem a frio (40°C). Neste caso, os resultados
sugeriram que a polaridade dos inibidores afeta a inibicdo das reacgdes
bioquimicas envolvidas. A Tabela 5 traz informagbes sobre o impacto do

processo de lavagem no processo de produgéo do EtOH 2G.
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Tabela 5 — Impacto do processo de lavagem na produgéo do EtOH-2G.

Processos
Pré-tratamento Lavagem Hidrdélise Fermentacgao
V Hz0: Referé i
Biomassa Condicdes de Operacso M de biomassa pré- Temperatura t Remogéao de Ganho em relagdo ao néo ererenclas
¢ perag tratada (°C) (min.)  Lignina (%) lavado (%)
(cm®:100 g)
Hidrotérmico 4110 20 -25 10 B 37,5 - .
Populus  (15%sol. (m:v), 200°C, o :I'm[%]
10 min.) 6849 80-90 25 112,5 - '
. Nagle
(0] (o)
Populus - Acido 0,077 (10%sol. 90 135160 10 35 i 19-26 ot al. [84]

Amarelo (m:v), 204°C, 10 min.)
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3.3.2. Agentes Atenuadores e/ou Bloqueadores de Lignina

Proteinas nao cataliticas, surfactantes nao-ibnicos e polimeros sao
aditivos comumente empregados em estudos que avaliam a viabilidade técnica
da producao de EtOH 2G para minimizar a adsor¢cdo de enzimas do coquetel

celulolitico sobre a lignina insoluvel durante a hidrélise enzimatica [13, 15, 78].

Estudos com trés surfactantes distintos foram reportados por Qing et al.
[86]. O Tween 80 foi aquele de maior eficacia, responsavel por aumentar a
conversdo de glucano de 78% para 88% em 96h na hidrolise da palha de milho.
A desativacdo enzimatica atribuida a lignina pode ser eliminada por este
surfactante devido a exclusao das enzimas da superficie da lignina, além da
atuacdo na dessorcao das celulases dos substratos durante a sacarificacao,

aumentando, consequentemente, o rendimento desta etapa.

Adicionalmente, a proteina nao catalitica também é um potencial aditivo
de baixo custo para uso no processo de conversdo de material lignoceluldsico.
Recentemente, a proteina vegetal de soja (PS) foi comparada a proteina animal
(albumina de soro bovino, em inglés, “bovine serum albumin” - BSA) em estudos
realizados por Florencio et al. [87]. Os autores mostraram que os efeitos positivos
da PS sao comparaveis ou mesmo maiores aqueles obtidos usando BSA. A
adicao de proteina de soja, neste mesmo estudo, resultou na liberagao de glicose
superior a 54% na hidrdlise do bagaco de cana-de-agucar, quando comparado
ao controle. Uma vantagem da utilizagao deste aditivo é seu menor custo frente
as opgdes mencionadas. Outro potencial beneficio do uso da PS esta
relacionado a logistica de transporte em uma biorrefinaria integrada biodiesel-
bioetanol, visto que a evidente sinergia entre os dois processos de produgao dos
biocombustiveis (a partir de soja e de cana de agucar) seria aproveitada. Assim,
os principais resultados obtidos na literatura com o uso da proteina de soja foram

resumidos na Tabela 6.
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Tabela 6 — Impacto da utilizagdo da proteina de soja no processo de hidrélise enzimatica
durante a produgéo do EtOH 2G com o bagago de cana-de-agucar. As condi¢des de hidrélise
foram 50°C; pH 4,8; 30 rpm; 24 h.

Hidrélise
Massa de
. Ganho em
Carga proteina de -
Referéncia Pré- Czrga enzimatica soja: N relagdo a
tratamento _°°  (FPU/gde Massade ~oracod Pre:
Sélidos . . tratada sem
o biomassa bagago pré- »
(%) aditivos
seca) tratado (%)
(%) i
Brondi Exploséo a 5 FPU/g de i
et al.[19] vapor 10 “BAGLy  8:12:20 36 - 38
Floréncio Explosdoa .45 510,15 ’
vapor e 2’0 '’ FPU/g de 12 até 76
etal[88]  Hidrotérmico BAGLHw

3.4. A BIORREFINARIA

3.4.1. Perspectivas Econdmicas e Ambientais

As fabricas de produtos quimicos sao construidas para obter lucro, e é
necessaria uma estimativa do investimento antes que a rentabilidade de um
projeto possa ser avaliada. Os custos dos projetos devem ser estimados o mais
cedo possivel, mesmo que nem todos entraves tecnologicos estejam
completamente elucidados, para que o projeto possa ser otimizado, avaliado e
abandonado, caso ndo seja economicamente atraente [89, 90]. Assim, projecdes
técnicas e analise econdémica no dominio do desenvolvimento de processos
eficientes sdo essenciais quando novas rotas de produgao sédo considerados no
ambito industrial. Por outro lado, o sistema de produg¢ao do bioetanol deve ser
fundamentado também em processos e condicdes de operagdo sustentaveis. E
fato que a conversdo de biomassa em produtos de valor agregado oferece
vantagens ambientais, como a redug¢ao de emissdes de gases de efeito estufa e
da poluicdo ambiental, fornecendo fontes renovaveis para a substituigdo de
combustiveis fésseis [36]. Contudo, a analise do ciclo de vida do bioetanol (ACV
-eminglés, “Life Cycle Assessment”) deve ser considerada sempre que um novo
processo for incluido no complexo industrial para garantir que o projeto com

menor dano ambiental possivel seja implementado. Neste sentido, ACV torna-
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se requisito basico para avaliar os impactos relacionados a exploragcdo de
recursos naturais, a saude humana e as respectivas consequéncias ecoldgicas

da instalagdo do complexo industrial [26].

Atualmente, o desenvolvimento de tecnologias que combinem eficiéncia,
especificidade (ou seja, com pouca ou nenhuma formacgao de coprodutos), baixo
custo e, acima de tudo, sustentabilidade para que a conversao de biomassa em
compostos de valor agregado ainda € o gargalo que limita uma economia de
base bioldgica rentavel e sustentavel [91]. O grande desafio das biorrefinarias é
sua capacidade de competir economicamente com a produg&o de combustiveis
por vias convencionais, devido aos baixos rendimentos de produgao e,
consequentemente, o alto custo do produto final. Para suplantar essa limitacao,
as unidades de produgdo de biocombustiveis podem ser anexadas aos
processos tradicionais ou mesmo com sistemas de cogeragao para compartilhar
instalagdes de processo. As integragdes de massa e energia contribuem para a
minimizac¢ao de custos de capital e de operacgao, o que contribui para aumento
da competitividade econdémica [92, 93]. Variar as condigcdes de operagao ou
mesmo incluir operagdes industriais alternativas podem significar a maxima
produtividade de etanol com baixos impactos ambientais para uma biorrefinaria
1G2G. Neste contexto, a simulagdo da dinamica dos processos envolvidos no
complexo industrial fornecem informagdes imprescindiveis para avaliar a

rentabilidade e sustentabilidade do investimento.

A analise técnico-econdmica de sistemas de producdo do EtOH 2G
integrados ou ndo com a configuracdo 1G e considerando formagao ou
recuperagao de diversos bioprodutos é vasta, abrangendo desde ajustes em
condicbes operacionais até a engenharia de genética para otimizacdo das
reacdes bioquimicas [3, 36, 46]. No contexto de producéo de biocombustiveis a
partir da cana-de-agucar, por exemplo, Longati e colaboradores consideraram a
producao de biogas a partir da biodigestdo da vinhaga entre os processos das
biorrefinarias 1G2G com o objetivo de melhorar o balango energético e minimizar
as questdes ambientais [11]. Considerando aspectos técnicos, a maior
produtividade de bioetanol (113,64 litros / 4 milhdes de toneladas de cana-de-
acucar processada), foi obtida com 66,9% da fracdo de material lignoceluldsico

enviado a producao de EtOH 2G. Embora menos rentavel, a produgao de biogas
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a partir da biodigestdo da vinhaga favoreceu a produgado de EtOH-2G, visto que
a queima do biogas no sistema de cogeragao de energia reduziu o “’bypass” de
biomassa para esta unidade, favorecendo, assim, 0 aumento da produtividade
de EtOH no setor 2G [11].

No admbito ambiental, destaca-se que biodigestao da vinhaga reduziu os
impactos ambientais nos processos 1G2G e exibiu resultados melhores do que
o processo 1G, rota de produgao ja consolidada comercialmente [11]. Quase
todos os impactos ambientais negativos foram minimizados, com destaque para
as classes referentes ao aquecimento global, a eutrofizagédo da agua e do solo,
a toxicidade humana e ao esgotamento da camada de ozénio. indices
econdmicos do cenario da biorrefinaria 1G2G com biodigestdo de vinhaga
mostraram que esta configuragao € viavel, apresentando o valor presente liquido
(VPL) de US$ 4,63x10° para uma taxa de retorno interna de 11%. Mesmo que
este plano de negdcios seja uma opgéao rentavel, € importante destacar que a
producdo consolidada de bioetanol (1G) no Brasil ainda € mais lucrativa e
apresenta um VPL estimado em, aproximadamente, 4 vezes o do cenario

mencionado (US$ 11,50x108), dadas estimativas econémicas equivalentes.

Na perspectiva tecno-econdmica, a melhoria da robustez dos
bioprocessos contra os contaminantes presentes na pasta de biomassa pré-
tratada € um pré-requisito para minimizar os custos do setor 2G, o que
representa o principal gargalo de investimento no contexto de biorrefinarias
integradas para a produgdo de EtOH por rotas bioquimicas [38]. O efeito
prejudicial dos inibidores soluveis e insoluveis podem ser superados com um
sistema de biorrefinaria que englobe processos de desintoxicagao das correntes
que entram nos processos bioquimicos [44, 94]. Consequentemente, a
configuragdo dos processos 2G na biorrefinaria ideal deve aumentar

digestibilidade da biomassa e ser eficiente em termos energéticos e quimicos.

Neste sentido, a remogao de inibidores soluveis da biomassa por
lavagem ou mesmo o emprego de proteinas de sacrificio sdo opg¢des que podem
melhorar as performances técnica e econbmica das etapas 2G [5, 18].
Entretanto, € importante destacar que a desvantagem na implementagao destes
processos € o aumento relacionado nos custos de capital fixo e operacional [58].

Com efeito, a analise técnica isolada das etapas de pré-tratamento, lavagem e
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hidrolise enzimatica pode levar a conclusdes errbneas sobre a viabilidade de
investimento em larga escala de diferentes rotas de produgéo. Assim, a interagao
entre os balangos de massa e energia em todo complexo deve ser
necessariamente considerada para que tanto os aspectos técnicos quanto
econdmicos do processo de produgdo do biocombustivel demonstrem a

viabilidade comercial dos processos alternativos.

Adicionar a proteina de soja na hidrélise enzimatica, por exemplo, tem
destaque no contexto da biorrefinaria 1G2G, visto que esta € uma rota proposta
para diminuir a adsor¢gado improdutiva de celulases em lignina no processo de
producado do EtOH 2G [88]. A analise tecno-econémica de sua adi¢ao na etapa
de hidrélise mostrou que a estratégia pode efetivamente aumentar a produgéo
de EtOH e também o excedente de bioeletricidade na biorrefinaria [25]. Reduzir
a carga de enzimas para 5,6 FPU / g (Cellic Ctec3) e atingir 80% de conversao
da hidrolise s&o os objetivos indicados para a alta performance econémica dos
processos na biorrefinaria em questao [25]. Com perspectivas tecno-econémicas
promissoras, a mitigacdo dos inibidores insoluveis por adicdo de proteina de
sacrificio mostrou-se uma alternativa com grande potencial de proporcionar o
aumento da rentabilidade da biorrefinaria se este processo for otimizado ou

integrado a outra unidade de processo.

A proposito, € importante mencionar ainda que € possivel aumentar o
potencial competitivo das rotas bioquimicas ao integrar diferentes unidades de
processos para separar ou sintetizar novos produtos na biorrefinaria a partir de
derivados da biomassa lignoceluldsica [95]. Neste caso, pode-se mencionar a
rota que considera a digestao da lignocelulose anexadas a uma usina de agucar
tipica para coproduzir EtOH (EtOH), acido latico e eletricidade (EE) [96]. Com
estudo tecno, econdmico e ambiental completos, a biorrefinaria proposta por
Mandegari e seus colaboradores [96] obtiveram proje¢des economicamente
promissoras, chegando a uma taxa interna de retorno do investimento de, até,
25,40%. Economicamente viavel, a coprodugao de EtOH e furfural com
integracédo energética integrada também é uma exemplo de configuragdo que
garantiu uma producédo econémica de EtOH 2G no contexto de biorrefinarias

processadas [97]. Baixo custo de producgédo e alta receita foram estimados,
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obtendo-se um lucro anual de US$ 49,95 milhdes quando 658.201,14 toneladas

de palha de milho seco / ano foram processadas [97].

Embora a literatura disponivel para avaliagdes de desempenho tecno-
econdmico seja vasta, comparar os resultados € desafiador, uma vez que
diferentes abordagens econbmicas podem ser implementadas para
configuragdes de processos variados. A Tabela 7 mostra resultados econémicos
das biorrefinarias que empregam a biomassa como matéria-prima para produgéo

de EtOH e outros produtos.
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Tabela 7 — Andlise econdmica para algumas biorrefinarias.

Matéria- Capacidade Principais Produtos da Producao VPL Inclui analise A
. da Planta . . A . Py Referéncias
prima (ton./dia) Processos Biorrefinaria (L/TC¥) (US$) ambiental?
Cana-de- 1G2G; Etanol e Chagas
agucar e o 20.000 cogeragao de . 84,8 110,91 E+6 Sim et al. [98]
ba 6 eletricidade
gago energia
Processos
bioquimicos Etanol:
Cana-de- (producgao de Etanol, acido 66,67 .
. . o o . Mandegari
agucar e o 936 EtOH e acido latico e Acido 0,00 Sim
AN - ey et al. [96]
bagaco latico); eletricidade latico °:
cogeragao de 310,69
energia ’
Cana-de- 1629;
acucar; cogeragao de Etanol, biogas Longati
’ 20.896 energia; L 113,64 4,63E+6 Sim
bagaco e . ~ e eletricidade et al.[11]
biodigestao da
palha : 9
vinhaca
Caar:Jac_:r?- 162G, Etanol e Brondi
) gucar, 20.896 cogeracéo de N 113,64 0,00 Nzo
agago e 10 eletricidade et al. [25]
oalha energia

*Tonelada de cana-de-agucar.
6 Depreciagéo da planta 25 anos (200 dias/ano); 18,8% TIR.
7 Método da TMA (VPL=0), 25,40% TMA.
8 Densidade aproximada do acido latico :1190 kg/m?.

° Depreciagéo da planta 10 anos (210 dias/ano); 11% TIR.
10 Depreciagéo da planta 10 anos (210 dias/ano); 11% TIR.
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Em suma, a fim de decidir qual concepg¢ao de projeto € mais adequada
para a instalagdo de complexos industriais legitimos, uma analise completa da
performance técnica, econdmica e ambiental devem ser estudados. Portanto, o
processo de produ¢gao com maior viabilidade de investimento deve garantir ainda
indices de performance satisfatérios para a maioria das categorias de

desempenho ambiental.

3.4.2. Mitigagao de Inibidores no Processo Industrial

Os impactos favoraveis e/ou adversos na viabilidade técnica-econémica
e ambiental foram fundamentados na configuragao industrial de uma biorrefinaria
integrada 1G2G tipica que inclui diferentes rotas alternativas para a mitigagéo do
impacto negativo de inibidores soluveis e insoluveis. Os diagrama de blocos dos

processos envolvidos foram ilustrados na Figura 2.
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Figura 2- Diagrama de blocos sugerido para a produgéo do bioetanol no contexto da biorrefinaria integrada 1G2G.
Os processos conectados por correntes tracejadas indicam as rotas de processo para a mitigagao de inibidores
por: remoc¢ao dos inibidores no processo de lavagem e/ou adsorg¢ado da pseudolignina em proteinas de sacrificio na
hidrdlise enzimatica.

FONTE: Elaborado pelo autor.
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3.5. VIABILIDADE ECONOMICA DE PROCESSOS QUIMICOS
INDUSTRIAIS

Inumeros sao os métodos de avaliagao de projetos de investimentos,
despontam, contudo, dois métodos pertinentes a Engenharia Econémica, cujo
rigor conceitual as faz coerentes entre si. Sdo estes: método do valor presente
liquido e o método da taxa interna de retorno [90, 99]. A introduc&o aos conceitos

relacionados a estas técnicas € o principal objeto das subsec¢des seguintes.

3.5.1. Valor Presente Liquido

O valor presente liquido (VPL), também conhecido como valor atual liquido)
transfere para o instante presente todas as variacbes de caixa esperadas no
projeto, descontadas a taxa de minima atratividade. Ou seja, o diagrama de
fluxos de caixa de todos recebimentos e desembolsos esperados é realocado
para a data zero, descontando-se a taxa de juros considerada. Dado o
levantamento dos custos e beneficios (internos ou externos) do novos

processos, calcula-se o VPL pela Equagao 1.

B(p1.02.-P)—Cet(P1.02--Pi)
VPL(py, Pz .. p0) = Eioy ~-PE I — CapEx(py,pz -p0) (1)

Na qual, B, é o lucro bruto do projeto (entradas + saidas) em US$ /ano;
C; € o custo total do projeto (entradas + saidas) em US$ /ano; t € o numero de
anos; Té a vida util do projeto; TMA é a taxa minima de atratividade
(porcentagem/100) e CapEx é o custo de capital fixo. O fluxo de caixa (B, — C;)
e o CapEx sao fungbes das variaveis de projeto i (p4, p, ... p;), Visto que os custos
dos equipamentos e o fluxo de caixa relativo as matérias-primas sao calculados

a partir das dimensdes dos equipamentos envolvidos nos processos.

A analise desta variavel determina se o projeto € economicamente viavel
ou ndo. Se, e somente se, VPL > 0, o projeto é viavel. Se VPL < 0, é projeto
avaliado é inviavel, pelo fato de os beneficios financeiros prospectivos néo
serem suficientes para assegurar sequer a recuperagao do investimento. Em
casos em que VPL = 0, o projeto nao traz lucros ou prejuizos, sendo indiferente

do ponto de vista econdbmico. Em outras palavras, o investimento no projeto
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produz um retorno de valor igual ao custo do capital e, consequentemente, a
implementagdo do mesmo deixa de ser compensadora sob o ponto de vista

econdmico.

Ao comparar a viabilidade de diferentes projetos ou configuragcbes para
a producao de determinado produto, o projeto mais viavel sera aquele com maior
VPL, assumindo que os riscos e outros fatores idénticos [90, 99]. Esta assertiva
€ pertinente, visto que o VPL > 0, significa que o valor de todos os fluxos de caixa
positivos € maior que o correspondente as variagdes negativas, sendo assim, o

projeto torna-se mais atrativo quanto maior o VPL.

3.5.2. Taxa Interna de Retorno

A Taxa interna de retorno (TIR) é uma medida de rentabilidade do
investimento, diferentemente do VPL que expressa o resultado mediante a lucros
absolutos. Ao calcular o VPL em diferentes taxas minimas de atratividade é
possivel calcular a taxa interna de retorno (TIR) para a qual o VPL no final do
projeto € zero. A TIR é a medida da maxima TMA que o projeto pode assumir e
ainda atingir o tempo de vida util do projeto. A TIR pode ser interpretada como
uma taxa de desconto hipotética que, dado um fluxo de caixa, viabiliza a
igualdade entre os valores presentes relativos as despesas e receitas[90, 99].

Assim, a Equagao 2 pode ser escrita.

Bt(p1.02--Pi)=Ce(P1,P2--Pi)
VPL(py, pz - pi) = 0 = Bl =Rttt — CAPEX (py,p; 1) (2)

O projeto mais rentavel sera o de maior TIR. No intuito de comparar
diferentes projetos para investimento, a TIR mostra-se mais aplicavel que o VPL
quando compara-se projetos de magnitudes muito diferentes. A TIR é
independente da dimensao do projeto e o maior valor da TIR sempre representa
o projeto mais rentavel, podendo também ser comparada a TMA. Ademais, TIR
€ uma ferramenta capaz de comparar a desempenho do investimento de capital
em diferentes projetos, independentemente da quantidade de capital investida,
tempo de vida util da planta ou mesmo da atual TMA. Em outras palavras, a TIR,
compara o grau de éxito econdmico de um projeto independente do capital nele

aplicado.
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3.6. ESTUDO DE IMPACTO AMBIENTAL

3.6.1. Legislacdo Ambiental

Um dos principais desafios da implementagéo de biorrefinarias 1G2G é
avancar em conceitos tecnoldogicos que viabilizem a comercializagdo do
biocombustivel. Neste sentido, as principais barreiras sdo econémicas, pois as
configuracbes de processo tradicionais para produzir produtos quimicos e
combustiveis a partir de fontes tradicionais sao tipicamente muito mais rentaveis.
Contudo, as vantagens ambientais da produgdo do bioetanol levaram a
implementacéo de incentivos fiscais e a promogao de mandatos na legislagao

em todo o mundo para ampliar sua aplicagao comercial [100, 101].

A legislagéo brasileira, por exemplo, busca a descarbonizagédo para o
setor de combustiveis, para tanto valoriza a agregacao de valor a biomassa
brasileira, instituindo o papel estratégico dos biocombustiveis na matriz
energética nacional como de fundamental importancia (incisos Il e IV do Art. 2°
dalein®13.576/2017). De acordo com a lei n® 13.576, sancionada em dezembro
de 2017, a Politica Nacional de Biocombustiveis (RenovaBio[102]) esta
fundamentada em principios que incentivam o aumento da producido e da
participacdo de biocombustiveis na matriz energética de transportes do pais e,
consequentemente, no desenvolvimento de biorrefinarias integradas 1G2G. Este
programa visa reduzir as emissdes de transporte em 10% nos proximos 10 anos,

favorecendo a produgao de combustiveis com menor intensidade de carbono.

A RenovaBio foi fundamentada na agregacdo de valor a biomassa
brasileira e definicdo do papel estratégico dos biocombustiveis na matriz
energética nacional (incisos Il e IV do Art. 2°), além de contribuir
significativamente para o cumprimento dos compromissos determinados pelo
Brasil no @mbito do Acordo de Paris. O RenovaBio incentiva o aumento da
producdo e da participacdo de biocombustiveis na matriz energética de
transportes do pais, assegurando previsibilidade para o mercado de
combustiveis, induzindo ganhos de eficiéncia energética e de reducédo de
emissdes de gases causadores do efeito estufa na producéo, comercializagéo e
uso de biocombustiveis. Paralelamente ao Padrao de Combustivel Renovavel

dos EUA, a RenovaBio incentiva a comercializagdo de combustiveis com
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intensidades de carbono mais baixas e, para tanto, os produtores de
biocombustiveis podem negociar créditos de carbono. Tais créditos sao
calculados a partir da economia nas emissdes de gases do efeito estufa (GEE),
que sao contabilizados a partir da analise do ciclo de vida de seu combustivel
comparada ao combustivel fossil equivalente. Os créditos de descarbonizagéao,
denominados CBios, podem ser comercializados por emissores primarios
(produtores e importadores de biocombustiveis) que aderiram voluntariamente
ao programa, posto que estes estejam habilitados de acordo com a Nota de
Eficiéncia Energético-Ambiental (em termos de toneladas de CO- equivalente)
constante do Certificado da Producido Eficiente de Biocombustiveis. Neste
sentido, configuragdes de processos que assegurem a mitigacdo de impactos
ambientais, bem como processos eficientes aplicados a produgao do bioetanol
em biorrefinarias integradas 1G2G tornam-se essenciais para a sustentabilidade
proposta pelo RenovaBio. Biorrefinarias destinadas a producéao de EtOH 1G2G
integradas a processos de cogeragao de energia, que fornegam eletricidade
acima de 10MW, estdao sujeitos a apresentacdo de estudos de impactos
ambientais (Art. 2° da Resolugao Conama 1/86 de 23 de janeiro de 1986). Neste
sentido, a analise de impactos ambientais torna-se essencial para a biorrefinaria
integrada 1G2G.

A analise de impacto ambiental (AlA) tem como principais objetivos
identificar, prever, avaliar e mitigar efeitos sobre a qualidade ambiental e a
produtividade dos recursos naturais, garantindo, assim, projetos de industrias
quimicas sustentaveis ou menos agressivas a natureza. A avaliagao do impacto
ambiental benéfico e/ou adverso no ambito da geracao de poluentes ocasionada
pelos processos de mitigagao de inibidores durante a produgéao de EtOH 2G deve
considerar primordialmente aspectos como a polui¢cdo de recursos hidricos e a
emissao de gases de efeito estufa. As relagdes entre o processo englobado na
producdo de EtOH 2G e os aspectos responsaveis por possiveis impactos

ambientais negativos foram resumidos na Figura 3.
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PROCESSO

Lavagem da
Biomassa
Hidrotérmica

Adicéao de
Proteinas de
Sacrificio na

Hidrélise

Figura 3- Identificacdo preliminar dos processos de mitigagdo de inibidores a serem adicionados na biorrefinaria 1G2G, aspectos de interagdo com o0 meio
ambiente, bem como a previsao do respectivo impacto ambiental atribuido.

ASPECTOS
DE _
INTERAGAO

*Consumo exacerbado de
recursos hidricos

*Langcamento de agua com
poluentes orgénicos

*Emisséo de gases e
particulas devido a queima
de residuo soélido

FONTE: Elaborada pelo autor.
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A abrangéncia da analise ambiental € delimitada pelo inventario massico
e de energia dos processos industriais. Ao considerar a inclusdo de um novo
processo, como por exemplo a lavagem da biomassa na biorrefinaria 1G2G, faz
necessario avaliar criteriosamente o efeito deste processo na composi¢cdo dos

fluxos massicos e de energia que deixam a fronteira do volume de controle.

Ao considerar a analise de risco ambiental, os limites de emissao
definidos pelos balangos de massa globais aplicados aos processos da
biorrefinaria sdo essenciais. Neste caso, o objetivo primordial é avaliar a emissao
de gases poluentes e a geragéo de residuos solidos ou liquidos de acordo com
os limites maximos estabelecidos na legislagdo ambiental estadual ou federal. A
Resolugéo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n°® 491/2018,
por exemplo, estabelece padrées de qualidade do ar no Brasil (revogou a
Resolugdo CONAMA n° 03/1990). O escopo principal deste documento é
padronizar a gestdo da qualidade do ar, estabelecendo normas e padrdes
indicativos de emissédo de acordo com a categoria dos poluentes atmosfeéricos.
As metas de emissao seguem os padrdes intermediarios e finais (valores guia
da Organizagdo Mundial da Saude - OMS), que sao também adotados pela
Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB). Assim como para os
poluentes atmosféricos, a legislagdo estabelece ainda o controle da poluicdo
gerada por efluentes liquidos e residuos sélidos (decreto estadual N°
54.487/2009). Neste sentido, os inventarios de balanco de massa e energia
fornecem informacgdes imprescindiveis para determinar as fronteiras técnicas e
sua relevancia para o sistema nos quesitos massa, energia e meio ambiente
(ISO 14044/ 2006b, Segdes 4.2.3.3.3).

Embora a legislacdo vigente estabeleca quantidades limites de
concentracido para a disposi¢cdo dos componentes quimicos no meio ambiente
de acordo com as respectivas caracteristicas de toxicidade e/ou impacto
negativo direto na area circundante ao empreendimento, € necessario enfatizar
que, diferentemente de uma analise de risco, os indicadores de impacto
ambiental sugeridos pela normatizagéo internacional (em inglés, “International
Organization for Standardization”, ISO 14044) n&o consideram estes aspectos
na formulagao de indicadores para previsdo de potenciais impactos ambientais
[26].
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3.6.2. Analise do Ciclo de (ACV)
3.6.2.1. Fundamentos

A ACV fornece o diagnodstico ambiental como configuragédo do cenario
atual para a referéncia de projec¢des futuras dos efeitos ambientais relacionados
aos processos. A previsdo dos impactos segundo indicadores especificos visa
projetar a biorrefinaria integrada 1G2G condigdes sustentaveis de operacao
(balangos massicos e energéticos) segundo os requisitos presentes no sistema
de gestdo ambiental internacional da série ISO 14.000. A fim de implementar
uma biorrefinaria integrada para a produgédo de EtOH 1G2G potencialmente
sustentavel faz-se necessario a avaliagéo do ciclo de vida [103] (em inglés, “Life
Cycle Assessment”) do etanol. Os padrdes internacionais para analisar aspectos
e impactos ambientais sao regidos principalmente pelas ISOs 14.040 e 14.044
de 2006.

Os possiveis mecanismos de impacto ambiental estao relacionados com
as fronteiras do sistema referente ao processo industrial avaliado. Segundo as
normativas ISO, a ACV completa para o processo de produgcédo de
biocombustiveis deve ser composta pelas contribuicbes dos impactos
ambientais desde o cultivo da matéria-prima até a o destino final do produto (ISO
14.040). Neste caso, a abrangéncia do estudo denomina-se “campo as rodas”
(em inglés, “field-to-wheels”), assim como o proposto na politica RenaBio[102].
Entretanto, se o objetivo da ACV for apenas a comparagao entre diferentes
configuragdes de processos, é possivel considerar um estudo mais restritivo que

contemple apenas do “campo ao portao” do processo de producgao industrial [27].
Assim, o produto obtido por um sistema de producgdo tradicional sistema
tradicional pode ser comparado com outra com aplicagao de novas tecnologias.
Em ambas abordagens, o inventario de entradas e saidas relevantes aos
balancos energético e material (ICV ou, em inglés, “Life Cycle Inventory” - LCI)

devem ser compilados criteriosamente.

Em se considerando a analise ambiental do complexo industrial, caso
haja insumos ou co-produtos em pequena quantidade ou que apresentem baixo
requerimento energético no processo, estes podem ser excluidos do inventario
desde que a proporgao massica ou energética ndo ultrapasse 1% do processo
global [26].
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A Figura 4 ilustra esquematicamente as principais entradas-saidas da
planta industrial referente a producao de EtOH a partir da cana-de-agucar para

exemplificar o levantamento que deve ser realizado.
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Figura 4- Esquema das fronteiras de processo da biorrefinaria 1G2G aplicada ao inventario de entradas e saidas relevantes aos balangos energético e material (ICV).
FONTE: Adaptado a partir do inventario proposto por Klopffer [26], que foi fundamentado na I1SO 14.044 (2006).
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Conforme o mostrado na Figura4, uma biorrefinaria 1G2G caracteriza-
se por um sistema multifuncional, ou seja, com producéo de mais de um produto,
o EtOH e a EE. Neste caso, a ISO 14.044 (2014) recomenda a expansao do
sistema e, para calcular exclusivamente os impactos ambientais relacionados a
producdo de etanol, realiza-se a alocagdo monetaria, energética ou massica.
Como a producéao de EE ndo tem referéncias massicas, somente os métodos de
alocagao monetaria e energética sio factiveis para uma biorrefinaria 1G2G com
geracao de EE a partir da queima da biomassa de cana-de-agucar. Tanto a
primeira quanto a segunda abordagem podem ser utilizadas no ACV , levando a
conclusdes de impacto ambiental equivalentes [27]. Entretanto, usar alocacao
econdmica geralmente contribui para incertezas significativas devido as
estimativas dos prec¢os aos quais a alocagao foi baseada. No presente estudo, a
alocacgao de energia foi utilizada como método padréo para particionar os fluxos
de insumo-produto e encargos ambientais, de acordo com o respectivo valor e
quantidade de coprodutos, definindo a unidade de funcdo como 1 MJ de EtOH

anidro.

O potencial de impacto ambiental é avaliado a partir de indicadores
quantitativos de caracterizagao, que sao baseados em um modelo ambiental. Os
indicadores ambientais podem representar potenciais problemas ambientais
(ponto médio) ou danos (ponto final, ou seja, onde o dano realmente ocorre)
[104]. A ISO nao especifica exatamente qual a melhor abordagem, entdo a
escolha dependera do escopo do ACV. O conceito de indicadores foi

representado no esquema da Figura 5.

O fluxograma apresentado na Figura 5 mostra a avaliagao da categoria
de impacto da destruicdo da camada de ozbnio. O impacto ambiental quantitativo
€ dado a partir de uma substéncia de referéncia (neste caso, kg de

clofluorcarbono-11). Os indicadores podem ser de ponto médio ou final.

O indicador do ponto médio é caracterizado pelo efeito da redugéo da
concentracao de ozonio na estratosfera. Por outro lado, os indicadores de ponto
final ndo avaliam o potencial de um impacto ambiental, mas sim os danos
resultantes da concentragcdo reduzida de ozdnio estratosférico devido ao
aumento da radiacéo UV-B (Ultravioleta-B), que sdo: aumento do cancer de pele

em humanos (reducao da expectativa de vida) e também o impacto prejudicial
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sobre plantas e animais (ainda ndo mensuraveis). A principal desvantagem
atribuida a ultima abordagem deve-se a pouca precisdo na estimativa dos

impactos ambientais.
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Figura 5-— Esquema para representar os indicadores de potenciais problemas ambientais (referéncia no ponto médio) ou danos (referéncia no ponto final, ou seja, onde o

dano realmente ocorre).
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3.6.2.2. Bioetanol: perspectivas ambientais

Atualmente, a bioenergia (energia de fontes bioldgicas) fornece 13-14%
do consumo total de energia global, com os residuos do setor agricola
contribuindo com menos de 3% dessa produgcdo de bioenergia. Se melhor
gerenciados, os residuos agricolas sozinhos tém o potencial de suprir 14% da
demanda global de energia [105]. No contexto de biorrefinarias 1G2G, a
biomassa da cana-de-agucar € uma valiosa matéria-prima para utilizagdo como
fonte para a producéo de energia quimica (biocombustiveis, como o EtOH) ou
quando utilizada em caldeiras para producéo de energia térmica e utilidades. A
ACV mostrou que a produgao do EtOH a partir da cana-de-agucar pode reduzir
as emissdes de gases de efeito estufa em aproximadamente 70% quando
comparada as emissodes de gasolina de petroleo, se as mudangas nas emissdes
do uso da terra forem negligenciadas e a abordagem do campo-as-rodas for
adotada [106]. Ademais, a integragao entre os processos 1G e 2G com o sistema
de cogeragdo de energia elétrica & promissora, visto que trouxe beneficios

econdmicos [107] e ambientais [11] a produc¢do do etanol.

Tanto a produtividade quanto a sustentabilidade de biorrefinarias 1G2G
foram beneficiadas com a aplicagdo da integracao energética associada a
producdo de biogas a partir da biodigestdo da vinhaga (efluente) [11]. A ACV
mostrou que esta estratégia foi promissora, visto que reduziu os impactos
ambientais nos processos 1G2G frente ao cenario 1G, ja consolidado
comercialmente. Quase todos os impactos ambientais negativos foram
minimizados, com destaque para as classes referentes as mudancgas climaticas,
a eutrofizagdo da agua e do solo, a toxicidade humana, bem como ao

esgotamento da camada de ozonio.

O efeito adverso relativo as mudancas climaticas refere-se principalmente
ao consumo de enzimas durante o processo de hidrélise e, consequentemente,
a eficiéncia associada a esta etapa. No contexto industrial, altos rendimentos de
EtOH 2G devido ao aumento da carga enzimatica de celulases proporcionou o
aumento de impactos ambientais adversos na categoria de aquecimento global
[32]. Este efeito foi consequéncia direta de emissdes mais significativas de CO,

nas etapas de producdo e transporte de enzimas [32]. A necessidade de
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elevadas cargas enzimaticas para atingir a conversao factivel de biomassa em
agucares fermentesciveis possui impacto ainda mais significativo para
catalisadores bioldgicos ndo produzidos no mesmo complexo industrial, assim
sendo integrar a produgao de enzimas na producado do EtOH celulésico pode
reduzir o impacto do aquecimento global total em, aproximadamente, 50% em
comparagao com producado existente de EtOH com enzimas adquiridas
co