UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

BEATRIZ MORAES SOBRAL

MODELAGEM MATEMATICA DAS ETAPAS DE PRE-
TRATAMENTO HIDROTERMICO E HIDROLISE
ENZIMATICA DA PALHA DA CANA-DE-ACUCAR

SAO CARLOS -SP
2026



BEATRIZ MORAES SOBRAL

MODELAGEM MATEMATICA DAS ETAPAS DE PRE-TRATAMENTO HIDROTERMICO E
HIDROLISE ENZIMATICA DA PALHA DA CANA-DE-AGUCAR

Dissertagdo apresentada ao Programa de
Pds-Graduacdo em Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Sao Carlos, para
obtencéo do titulo de Mestre em Engenharia
Quimica, com area de concentracdo em
Simulacdo e Controle de Processos

Quimicos.

Orientador: Prof. Dr. Antonio José

Gongalves da Cruz

S3o0 Carlos-SP

2026



Sobral, Beatriz Moraes

Modelagem matematica das etapas de pré-tratamento
hidrotérmico e hidrélise enzimatica da palha da cana-de-
acucar / Beatriz Moraes Sobral -- 2026.

97f.

Dissertagao (Mestrado) - Universidade Federal de Sao
Carlos, campus Sao Carlos, Sao Carlos

Orientador (a): Antonio José Gongalves da Cruz

Banca Examinadora: Antonio José Gongalves da Cruz,
Ruy de Sousa Junior, Edson Romano Nucci
Bibliografia

1. Modelagem matematica. 2. Pré-tratamento
hidrotérmico. 3. Hidrodlise enzimatica. I. Sobral, Beatriz
Moraes. II. Titulo.

Ficha catalografica desenvolvida pela Secretaria Geral de Informatica
(SIn)

DADOS FORNECIDOS PELO AUTOR

Bibliotecdrio responsavel: Arildo Martins - CRB/8 7180




UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS

U Fsca r Centro de Ciéncias Exatas e de Tecnologia

Programa de P6s-Graduagdo em Engenharia Quimica

Folha de Aprovagao

Defesa de Dissertacao de Mestrado da candidata Beatriz Moraes Sobral, realizada em 09/03/2026.

Comissao Julgadora:

Prof. Dr. Antonio Jose Gongalves da Cruz (UFSCar)
Prof. Dr. Ruy de Sousa Junior (UFSCar)

Prof. Dr. Edson Romano Nucci (UFSJ)

O Relatoério de Defesa produzido pelos membros da Comiss&o Julgadora encontra-se arquivado junto ao Programa de Pds-Graduagao.



DEDICATORIA
Dedico este trabalho a minha familia e meus amigos, que me incentivaram

a seguir sempre em frente e com garra.



AGRADECIMENTO

A Deus, pela vida eterna, pelo imenso amor, cuidado e sustento a cada dia.

A minha familia: mae, Zé, pai, Berta, v Odilson, vé Helena, vé Alcides, vé Ivete, tia Melissa, Piu,
tio Junior, Suellen, Vi, Matheus, Gi, Bru, Lol6 e Kaué, por todo incentivo, conversas, apoio e
suporte para conseguir fazer o mestrado e nesse retorno para Séo Carlos, seja presencial ou
por telefone. V6 Takeo (in memorian), tia lone, tia leda, tio Mario, Fabio, Ric, Dudu, Julinha,
Erika, tia Zilda, Ylla e Rafa, ndo tenho palavras para agradecer pelo acolhimento, carinho e
ensinamentos de vocés durante o ano e meio de transigcao entre o fim de 2022 e o inicio da pés-

graduagao, meu coragao se enche de gratidao por vocés!

Aos meus amigos, por me estenderem a mao, os ouvidos e o coragao; por se fazerem presentes
e fortalecer. De forma especial: Isa Morales e Marisa, vocés fazem parte do meu dia a dia, lembro
de vocés sempre, muito obrigada pela amizade, irmandade e carinho mesmo a distancia.
Amanda Falqueto, sou muito grata a Deus pela sua vida e como nossa amizade tem sido
fortalecida e com grande salto desde o ano passado, vocé € uma béng¢ao na minha vida, muito
obrigada pela sua amizade, pelos momentos de conversa e de compartilhamento, € uma honra
viver isso com vocé. Isa Vieira, Bia Gongalves e Amanda, foi muito rico nosso tempo de
discipulado, aprendi muito com vocés no nosso tempo de troca e de comunhdo — minha
percepg¢ao acerca de muitas coisas se tornou mais leve depois desse tempo com vocés! Pastor
Will e Carol, Pastor Ricardo e Amanda Renné, Pastor Lucas e Bia Gongalves, queridos amigos,
vocés sao familias muito amadas e sou grata ao bom Deus pela vida de vocés e por como vocés,
sendo amados pelo Senhor, sao dedicados a ensinar as Escrituras com fidelidade e amor, assim
como por todo cuidado e direcionamento no Caminho do Senhor. A Igreja Presbiteriana de S&o
Carlos, por todo carinho, oracbes e fidelidade ao Senhor! Danubia, Deise, Raquel, Ju, Vivi
Penteado, Carol Lucena e Paula, muito obrigada pelas conversas, insights, encorajamento no
Senhor, oragbes, suporte e disposicao, principalmente em agosto. Gabi e L&, Bi, Lari e André,
muito obrigada pelo tempo de amizade, pelos estudos, momentos de conversa e descontragio
diante de épocas tao tensas, tanto na graduacao quanto na pds. Dé Bettim, Thay, C4, Amanda,
Luis, Gio, Gabriel, Wemily, Ray, Bia, Bru Bastos, Ray, Ighor, Marcelo, lago, Vivi Stefano, Bru,
Anna e Ro — amigos do PPGCP — foi transformador e € uma alegria e realizacdo comecar

passando um més com vocés e hoje poder continuar acompanhando e torcendo por vocés.
Ju, Gabi e demais profissionais que me ajudaram na area de saude, muito obrigada.

Aos meus professores, que fizeram parte da minha caminhada e me incentivaram a estudar e
me aprofundar sempre mais. A Prof2. Dr?. Alessandra Aparecida Verri, que é um grande exemplo

de educadora e pessoa e me trouxe conselhos e animo desde o inicio da graduagao.

Ao Prof. Dr. Antonio José Gongalves da Cruz, por toda paciéncia, compreensao, direcionamento



e suporte.
A banca, por todas as contribuicdes para o refinamento deste trabalho.

A Prof® Dr® Rosineide Gomes da Cruz, Dr® Mariane Molina Buffo, Dr? Leticia Almeida, Paula

Castellar e Ms. Nilton Mafra, por me ensinarem os procedimentos no laboratério.

A Coordenagao de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior - Brasil (CAPES) — Cédigo de
Financiamento 001 e ao Conselho Nacional de Pesquisa e Desenvolvimento Cientifico
(CNPq) — Processo 88887.949076/2024-00 pelo suporte financeiro.



EPIGRAFE

“Nao a nés, Senhor, nao a nés, mas ao teu nome da gléria,

por amor da tua misericordia e da tua fidelidade.”

(Salmos 115:1, Nova Almeida Atualizada)



RESUMO

A producado de etanol a partir de biomassa lignocelulésica, como a palha de cana-de-agucar,
exige a inclusao de etapas adicionais no processo para liberagédo dos agucares (mondémeros)
que serao posteriormente convertidos em etanol pela via fermentativa. A primeira delas,
denominada de etapa de pré-tratamento, promove a desestruturacdo da parede celular,
reduzindo a recalcitrancia da biomassa por meio da remogao ou modificagdo da lignina, do
aumento da area superficial, da porosidade, bem como da diminuigdo da cristalinidade da
celulose. Essas modificacbes tém como objetivo tornar a celulose e a hemicelulose mais
acessiveis as enzimas utilizadas na segunda etapa do processo, a hidrélise enzimatica. O
objetivo deste trabalho foi implementar, no aplicativo Scilab, modelos matematicos
fenomenoldgicos que descrevessem as etapas do pré-tratamento hidrotérmico e hidrdlise
enzimatica da palha de cana-de-agucar. Uma vez definidos a temperatura (T) e o tempo (t)
empregados na etapa de pré-tratamento hidrotérmico, modelos de regressao linear por método
de interpolagéo e pelo método grafico foram empregados para estimar o fator de severidade (FS)
e o rendimento massico (Rm). A partir destas informacoes, obteve-se a composi¢cao da fragdo
solida da biomassa pré-tratada a partir da integragao das equagdes diferenciais resultantes dos
balangos de massa para os componentes liberados da biomassa ao longo do pré-tratamento. As
cinéticas de degradacao foram consideradas todas de primeira ordem, por ser a hipotese
assumida de forma extensiva na literatura. Na sequéncia, a composi¢cao da fragdo solida
alimentou o modelo de hidrdlise enzimatica, que, uma vez fornecidos o tempo da reagéo e a
concentragao do extrato enzimatico empregado, estima a composi¢do dos agucares (glicose e
xilose) na fragao liquida. As informagdes experimentais utilizadas para o ajuste dos modelos
foram obtidas de experimentos realizados no grupo de pesquisa do Laboratério de
Desenvolvimento e Automacao de Bioprocessos (LaDABio) e do Laboratério de Engenharia
Bioquimica (LEB), ambos do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de
Sao Carlos. De acordo com os resultados deste trabalho, a divisdo da celulose e da hemicelulose
em parcelas reativa e ndo reativa possibilitou a descricdo do consumo da fragao sélida durante o
pré-tratamento; o método grafico atingiu resultados promissores para a estimativa do fator de
severidade, com valores de erro relativo menores que 5% para todas as condi¢des operacionais; o
modelo simplificado para a hidrélise enzimatica caracterizou os dados experimentais com maior
precisdao do que o modelo detalhado. Considerando o mdédulo sequencial dentre as condigbes

testadas, o cenario operacional mais indicado é a isoterma de 195 °C por 10 minutos.

Palavras-chave: Palha de cana-de-acucar; pré-tratamento hidrotérmico; hidrolise enzimatica;

modelagem matematica.



ABSTRACT

The production of ethanol from lignocellulosic biomass, such as sugarcane straw, requires the
inclusion of additional process steps to release the sugars (monomers, glucose and xylose) that
will later be converted into ethanol via the fermentative pathway. The first of these two steps,
known as the pretreatment step, promotes the disruption of the cell wall, reducing biomass
recalcitrance through the removal or modification of lignin, an increase in surface area and
porosity, as well as a decrease in cellulose crystallinity. These modifications aim to make
cellulose and hemicellulose more accessible to the enzymes used in the second step of the
process, enzymatic hydrolysis. The objective of this work was to implement, in the Scilab
software, phenomenological mathematical models that could describe the hydrothermal
pretreatment and enzymatic hydrolysis steps of sugarcane straw. Once the temperature (T) and
time (t) parameters for the hydrothermal pretreatment stage had been defined, linear regression
models were fitted to estimate the severity factor (SF) and the mass yield (MY). Based on this
information, the composition of the solid fraction of the pretreated biomass can be obtained by
integrating the differential equations resulting from the mass balances of the components
released from the biomass during the pretreatment process. All degradation kinetics are assumed
to be first order. Subsequently, the composition of the solid fraction is used as input for the
enzymatic hydrolysis model, which, once the reaction time and the concentration of the enzymatic
extract are provided, estimates the composition of sugars (glucose and xylose) in the liquid
fraction. The experimental data used to fit the models were obtained from experiments carried
out by the research group of the Laboratory for the Development and Automation of Bioprocesses
(LaDABIio) and of the Laboratory of Biochemical Engineering (LEB), both in Department of
Chemical Engineering, Federal University of Sdo Carlos. According to the results of this study,
splitting the cellulose and hemicellulose into reactive and non-reactive parts optimised the
description of their degradation profile during pretreatment. Moreover, the graphical method
produced promising results for the severity factor estimation, with relative errors of less than 5%
for each condition. Regarding enzymatic hydrolysis, the simplified model more accurately
characterised the experimental data than the detailed model. Taken together, the most
appropriate scenario for the hydrothermal pre-treatment of sugarcane straw is operating at an
isothermal temperature of 195 °C for 10 minutes.

Keywords: Sugarcane straw; hydrothermal pretreatment; enzymatic hydrolysis; mathematical

modeling.
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1. INTRODUGAO

A crise do petroleo de 1973 foi um marco historico para impulsionar que paises
repensassem sua matriz energética. No Brasil, essa reflexdo foi a forga motriz do
surgimento do Programa Nacional do Alcool (Proalcool) em 1975 para investimento
em producao de biocombustiveis e, desde entdo, o pais ja atingiu uma economia de
energia que supera 2,5 bilhdes de barris de petréleo na importagdo de gasolina
(Ministério de Minas e Energia, 2024).

Nesse contexto, de acordo com a Companhia Nacional de Abastecimento
(CONAB), a principal matéria-prima nacional usada na producdo de bioetanol € a
cana-de-agucar, cuja safra 2023/2024 atingiu a marca recorde de 1,78 milhdes de
hectares com 713,2 milhdes de toneladas de biomassa processada (Companhia
Nacional de Abastecimento, 2024). Em contrapartida, a colheita e o processamento
da biomassa geram grande massa de residuos lignocelulésicos — palha e bagago de
cana, 0s quais sao importantes aliados para o avango da transicao energética através
da producgéo de etanol de segunda geragao, também chamado de etanol celuldsico
(Empresa de Pesquisa Energética, 2021; Leal et al., 2013; Pereira et al., 2015;
PETROBRAS, 2024). No Brasil, as principais empresas com tecnologia pronta ou em
potencial voltada produgao desse biocombustivel sdo, respectivamente, a Raizen
(joint venture entre as companhias Cosan e Shell, com primeira unidade produtora de
E2G situada em Piracicaba, atual planta operante em Guariba e unidade com
financiamento aprovado para construgdo em Andradina, todas no estado de Séao
Paulo) e a GranBio (unidade em Sao Miguel dos Campos, no estado de Alagoas).

Para a obtencédo desse biocombustivel a partir da biomassa lignocelulésica, sdo
necessarias etapas de processamento: (1) o pré-tratamento que tem por finalidade
romper a estrutura cristalina da celulose; (2) a hidrdlise enzimatica que tem por
finalidade hidrolisar os polissacarideos em agucares fermentaveis. Na sequéncia, tem-
se a fermentagdo, que converte os agucares fermentesciveis em etanol, e a
destilacédo, que concentra e purifica o etanol do vinho produzido (Mosier et al., 2005;
Santos et al., 2014). A etapa chave nesse processo € a transformagédo dos
polissacarideos em acucares simples que podem ser assimilados pelos
microrganismos na fermentagcdo e pode ser realizada pelas rotas quimica ou

enzimatica.



Devido as condigdes operacionais mais moderadas e maior seletividade em
comparagao com a hidrélise acida, a hidrélise enzimatica tem sido objeto de estudos
(Angarita et al., 2015a). Essa rota é realizada por um conjunto de enzimas celuloliticas
capazes de hidrolisar a celulose e a hemicelulose presentes na biomassa vegetal,
resultando na formacao de cadeias carbdnicas menores, incluindo seus monémeros,
principalmente a glicose e a xilose. Varios microrganismos, como fungos dos géneros
como Trichoderma, Penicillium e Aspergillus (Galbe & Zacchi, 2002; Singhania et al.,
2010), sdo naturalmente capazes de secretar complexos celuloliticos contendo
endoglucanases, exoglcanases e B-glicosidases em diferentes proporgdes, sendo a
mistura das proteinas mais eficiente na degradacao da biomassa do que a atuagao
de cada uma isoladamente (Kim et al., 2014; Skovgaard et al., 2014). Por conta da
variedade de microrganismos produtores, os coquetéis enzimaticos produzidos tém
caracteristicas distintas de acordo com as condi¢cbes de cultivo empregadas, o
microrganismo produtor utilizado, o(s) substrato(s) indutor(es) e o tipo de biorreator
empregado na realizagdo do cultivo (Cunha, 2015). Comercialmente, corporagdes
como a Novozymes, DuPont e Genencor sao algumas das principais fornecedoras de
enzimas celuloliticas para produg¢ao de combustiveis de segunda geragao (Rodrigues;
Odaneth, 2021).

Apesar de todos os avancos realizados ao longo de varios anos em pesquisas de
producdo do etanol 2G envolvendo as suas varias etapas, a baixa eficiéncia de
hidrdlise e o alto custo da producdo de celulases continuam sendo obstaculos
significativos nesse processo. A formacao de produtos inibidores durante a fase de
pré-tratamento, a desativacdo da celulase por adesdo a lignina e a inibicdo da
atividade das enzimas pelos produtos — principalmente celobiose e glicose — s&o
alguns dos aspectos que prejudicam a viabilidade do processo (Andri¢ et al., 2010;
Angarita et al., 2015a; Champreda et al., 2019; Fernandes et al., 2022; Philippidis;
Smith; Wyman, 1993; Pratto, 2015; Pratto et al., 2016; Singhania et al., 2010). Para
reverter essa situagéo, diversas pesquisas investigam os mecanismos envolvidos
para que esses gargalos sejam cada vez menos atuantes, as reagdes desejadas
sejam mais frequentes, e o custo seja continuamente reduzido a cada avancgo.

O grupo de pesquisa do Laboratério de Engenharia Bioquimica do Departamento
de Engenharia Quimica da UFSCar (DEQ/UFSCar), por exemplo, possui diversos
estudos para aprimorar o processo. Alguns deles foram referentes a influéncia da

carga de sélidos, de fatores operacionais (como pH e temperatura), impacto da



morfologia sobre a producdo de enzimas, desenvolvimento de metodologias de
cultivo, estudos de diferentes fontes de carbono, caracteristicas dos coquetéis
produzidos por diferentes microrganismos, além de outros assuntos com pesquisa em
progresso (Buffo, 2020; Carvalho, 2017; Cunha, 2011; Farinas et al., 2010; Florencio,
2016).

Portanto, este trabalho propde a integracao dos modelos matematicos para o pré-
tratamento hidrotérmico e hidrélise enzimatica. Diante disso, a abordagem da
influéncia de uma etapa sobre o rendimento da operagdo seguinte possibilita uma
compreensao mais ampla do processo e condigdes de otimizacdo que favoregam

ainda mais a sua viabilidade.

2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVO GERAL

e Avaliar condi¢cdes de tempo e temperatura que otimizem o rendimento do
pré-tratamento hidrotérmico e da hidrdlise enzimatica da palha de cana-de-
agucar a partir de modelos matematicos implementados em maodulo

sequencial.

2.2.OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Compilar dados experimentais do grupo de pesquisa e da literatura das eta-
pas de pré-tratamento hidrotérmico e de hidrdlise enzimatica;

e Obter parametros cinéticos dos modelos matematicos propostos.

¢ Implementar no aplicativo Scilab modelos matematicos que descrevam a in-
tegragao entre as etapas de pré-tratamento hidrotérmico, hidrélise enzima-

tica.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.BIOCOMBUSTIVEIS

3.1.1. Demanda de Combustiveis

Desde os primordios da civilizagdo, a humanidade recorreu a combustiveis para
fins de protecdo, alimentagcdo, aquecimento, iluminagdo e outras atividades
essenciais. Entre os primeiros insumos empregados com esse proposito, destacam-
se a madeira e os Oleos e gorduras de origem vegetal e animal (Minuano, 2007;
Pereira, 2019; Ramalho e Suarez, 2013).

Conforme as atividades humanas foram se desenvolvendo e aprimorando, a
demanda por combustiveis fosseis cresceu e teve o primeiro salto durante a
Revolugdo Industrial (século XVIII) com o uso de carvao mineral e vegetal. Anos
depois, o advento dos automdveis popularizou o consumo de gasolina, diesel
(derivados do petréleo) e gas natural. Com isso, a exploragdo de minas de carvéo e a
busca por pocgos de petroleo para perfuracdo se tornaram mais intensas — assim
como as consequéncias de seu uso desenfreado, ndo apenas nos séculos passados,
mas também no presente e, projeta-se, nos vindouros (Intergovernmental Panel on
Climate Change (IPCC), 2023a; Minuano, 2007; Pereira, 2019).

3.1.2. Desdobramentos do uso de combustiveis fosseis

Com o aumento da necessidade de producéao industrial devido ao crescimento
populacional e ao incentivo ao consumo, houve maior queima de combustiveis
fosseis, o que também resultou na maior emissao de gases de efeito estufa (GEE) —
o que tende a aumentar, de acordo com o portal de noticias da revista Forbes (2025),
considerando o avango tecnolégico da inteligéncia artificial.

Alguns efeitos colaterais desse desenvolvimento econémico estédo
apresentados na Figura 3.1, na qual podem ser verificadas as consequéncias
adversas (destacadas em vermelho) nos aspectos de saude humana, infraestrutura
urbana, disponibilidade alimentar e hidrica. Os icones em cinza abordam apenas que
esses ecossistemas estdo sendo alterados devido ao clima, porém, ainda ndo se tem

conhecimento se os efeitos sobre eles serdo negativos ou positivos (ou ambos, como



no caso da presencga das listras vermelhas e verdes simultaneamente).
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Figura 3. 1 - Impactos das mudancgas climaticos sobre aspectos hidricos, alimentares e de cultura;
humanos; urbanos e de ecossistemas (Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC),
2023b).

Outros provaveis impactos apresentados pelo Painel Internacional de
Mudangas Climaticas — em inglés, “Intergovernmental Panel on Climate Change”
(IPCC, 2023a) — como resultantes das emissbes decorrentes da interferéncia
humanas sdo a acidificacdo dos oceanos, aumento de temperaturas extremas,
elevacdo do nivel do mar. O mesmo relatorio ainda correlaciona o nivel do aumento
da temperatura global até 2090 com a intensidade de emissdes, as quais, de acordo
com a projecao da Observacéo Climatica do Grupo Rhodium, apresentada na Figura

3.2, tendem a estar elevadas em 2050, principalmente se a industria n&o investir em
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Figura 3. 2 - Projegdo de emissao de gases de efeito estufa (em inglés, Greenhouse
Gases, GHG) até 2050 em bilhées de toneladas métricas de CO2 (Rhodium Group, 2023).



medidas de reducao dos GEE liberados em suas operacoes.

3.1.3. Biocombustiveis

Além dos efeitos climaticos, a dependéncia da matriz energética em relagéo aos
combustiveis fésseis traz dificuldades econémicas. Diante da Crise do Petroleo em
1973, o governo brasileiro langou o Programa Nacional de Alcool (Proalcool) em 1975,
através do qual foi incentivada a produg¢ao de combustiveis a partir de fontes renova-
veis (com destaque para o etanol obtido pela fermentagcédo da glicose no processa-
mento da cana-de-agucar). O Ministério de Minas e Energia (2024) estima que, até
novembro de 2024, foram economizados cerca de 205 bilhdes de ddlares, que seriam
gastos pela importagao de gasolina.

A Empresa de Pesquisa Energética (EPE, 2025) publicou em outubro de 2025
as perspectivas da demanda de alguns combustiveis (6leo diesel S-10, éleo diesel +
biodiesel, gasolina, bioetanol hidratado e anidro, querosene de aviagdo e gas
liquefeito de petroleo), principalmente entre 2024 e a projegdo em 2026. Como pode
ser observado nas Figuras 3.3 e 3.4, espera-se um aumento de volume de etanol
hidratado em 2026 e reducao de necessidade de gasolina em comparagao com 2025,
0 que indica a importancia da industria em otimizar as condi¢cdes de operagao para
atender ao maximo essa necessidade de consumo e reduzir a emissao dos GEE ao

tornar a transicdo energética um processo cada vez mais viavel.
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Figura 3. 3 - Projegdo da demanda mensal de gasolina até 2026 (Empresa de Pesquisa
Energética, 2025).
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Figura 3. 4 - Projegdo da demanda mensal de etanol hidratado até 2026 (Empresa de
Pesquisa Energética, 2025).

3.1.4. Vantagens dos Biocombustiveis

Prasad et al. (2024) abordaram algumas das vantagens dos biocombustiveis
em comparagao com os combustiveis fosseis. Uma delas € que, devido ao ciclo
biogeoquimico do gas carbdénico, o cultivo da matéria-prima combinado com a queima
do biocombustivel forma um conjunto de atividades que se aproximam de um quadro
de neutralidade de emissao de carbono. Em adigdo, sua biodegradabilidade e
auséncia de enxofre na matéria-prima, assim como o fato de as fontes serem
ambientalmente amigaveis sao outros pontos positivos para redu¢ao do uso de fontes
fésseis.

A associacado CroplLife Brasil (2020) destaca ainda a variedade de biomassa
disponivel para processamento no setor energético. Essa diversidade favorece
significativamente a economia do pais, visto que os produtores poderé&o ter ainda mais
retorno com a venda de seu cultivo, considerando o aumento da necessidade de
combustiveis, assim como o prejuizo cada vez maior em decorréncia do prego para
importacao de barril de petrdleo.

Politicas como o RenovaBio (Agéncia Nacional de Petroleo Gas Natural e
Biocombustiveis, [S.d.]; Unido da Industria de Cana-de-agucar e Bioenergia (UNICA),

2019) e eventos internacionais, como as Conferéncias das Partes (em inglés:



Conference of the Parties, COP) — principalmente as edigdes 28, em Dubai, e 30, em
Belém (PA), representam a urgéncia com que 0s paises precisam reorganizar suas
estruturas, refletir e investir em oportunidades de bioenergia para suprir a demanda
de tecnologia e para suportar as condi¢des climaticas extremas, como as ondas de
calor cada vez mais frequentes, além de outros fenbmenos naturais (Agéncia Nacional
de Energia Elétrica, 2025; Creutzig et al., 2015) e, assim, possibilitar um futuro mais

equilibrado para as proximas geragdes.

3.2.CANA-DE-ACUCAR

A cana-de-agucar (Saccharum officinarum L.) € uma planta do grupo das
gramineas perenes de grande porte — ou de cultura semiperene no caso do setor
sucroenergético devido a reducédo gradual do rendimento industrial apds cada
colheita. Essa caracteristica torna seu cultivo vantajoso, visto que ndo é necessario
replantio anual: o canavial tem duracdo de cerca de seis anos, e seu brotamento
depende apenas da permanéncia de um fragmento de caule no solo (Agro Estadéo,
2024; Nova Cana, [S.d.]; Nunes, [S.d.]; Torres, 2025). Além disso, a planta é composta
pelo colmo (parte que contém a sacarose) e as folhas, sendo que a fragdo de material
lignoceluldsico corresponde a dois tergos da cana, como indicado na Figura 3.5
(Negréo et al., 2021; Pacheco, 2011; Torres, 2025).

verdes

Colmo

Folhas
secas

Figura 3. 5 - Partes da cana-de-agtcar (adaptado de Negréo et al., 2021).



Na safra 2024/25, os estados que se destacaram na area colhida foram Sao
Paulo — responsavel por cerca de metade desse valor —, Goias e Minas Gerais,
todos situados na regido Centro-Sul. No ambito nacional, area colhida atingiu
aproximadamente 8,77 milhdes de hectares, com produtividade de 77,2 toneladas/ha
(Companhia Nacional de Abastecimento (Conab), 2025). No entanto, de acordo com
o relatdério quinzenal da primeira quinzena de novembro de 2025 e com o terceiro
levantamento da safra 2025/26, apesar do aumento da colheita, a produtividade foi
menor devido aos fatores climaticos adversos (Companhia Nacional de
Abastecimento, 2025). Por consequéncia, a produgéo estimada de etanol para a safra
2025/26 € menor em comparacao a safra anterior e a proporcdo da sacarose
destinada a produgéo de agucar foi maior na safra mais recente (Unido da Industria
de Cana-de-agucar e Bioenergia (UNICA); Observatorio de Cana e Bioenergia
(UNICAdata), 2025).

Ainda assim, o cultivo da cana-de-agucar € a terceira principal cultura do Brasil,
ficando atras apenas da soja e do milho, e superando o algodao e o café (Portal Mais
Agro, 2025). Dessa forma, atribuir usos eficientes e responsaveis a uma matéria-prima
tao relevante para a economia nacional e de grande versatilidade torna-se uma tarefa
indispensavel para o avanco tecnolégico do setor sucroenergético e,

consequentemente, para o desenvolvimento tecnoldgico brasileiro.

3.2.1. Aplicagcdes da cana-de-agucar e de seus residuos na industria

Além do etanol (anidro e hidratado), da energia elétrica e do agucar, existem
muitas outras aplicagbes que tém a cana-de-agucar como sua base (Companhia
Nacional de Abastecimento, 2025; Maga et al., 2019; Pacheco, 2011).

Agro Estadao (2024); Freitas et al. (2021) e Sydney et al. (2021) compilaram
algumas outras possiveis finalidades destinadas a cana. Ainda no campo, a vinhaga
resultante da destilacdo do etanol € utilizada como biofertilizante devido a sua rica
composicao mineral e nutricional, o que também a torna um bom substrato na
producao de biogas e de bio-hidrogénio por digestdo anaerdbia, complementando o
suprimento energético da usina. Também a partir do etanol derivado da cana-de-
agucar, € possivel produzir o hidrogénio verde também a partir de reforma a vapor do
etanol (Folha de Sao Paulo, 2024). Em adigao, de acordo com Agro Estad&o (2024),

a cana pode ser usada como ragao animal e, a partir do bagaco, € possivel produzir



tanto bioplasticos (Nova Cana, 2020), quanto carvdes vegetal e ativado.

Os outros componentes da biomassa (lignina e cinzas), também podem ser
convertidos em produtos de plataforma nas biorrefinarias. A lignina, por exemplo, é
abordada por Freitas et al. (2021) como uma rica fonte de compostos aromaticos,
portanto, pode ser um dos reagentes na produgdao de bio-6leos, cosmeéticos,
pesticidas, compostos fendlicos e floculantes. As cinzas, por sua vez, também sao
versateis e podem ser usadas na producdo de zedlitas, materiais de eletrodo e
materiais de construgdo devido as concentragcées de minerais. Os autores adicionam
ainda a matéria lignocelulésica como matéria-prima para produgao de xilitol, de acido
citrico, de acido succinico e de acido glutdmico e de nanocelulose.

Outras destinacdes dos residuos do processamento da cana-de-agucar estao
apresentadas na Figura 3.6.
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3.2.2. Etanol 1G e Etanol 2G

O Etanol de 12 Geragéo (E1G) e o Etanol de 22 Geracao (E2G) diferem entre si
pela fonte do agucar a ser fermentado: na producao do E1G, eles provém da sacarose
do caldo de cana e, no caso do E2G, a origem esta nos polissacarideos da matriz
lignocelulésica, isto é, na celulose e na hemicelulose. A Figura 3.7 classifica os
diferentes tipos de combustivel a partir de suas fontes, e a denominagéao por geragdes
indica o grau de evolugdo tecnoldgica e a complexidade do processo produtivo

envolvido.

Biocombustiveis
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pellets e chips de madeira e biomassa para
residuo animal desidratado) biocombustiveis)

22 Geragao 32 Geragao 42 Geragao

12 Geragao

Uso da cultura . . . Plantas_ N
; : . Biomassa Microalgas e microrganismos
agricola (milho, trigo &
d ’ lignoceluldsica macroalgas geneticamente
cana, cevada) modificados

Figura 3. 7 - Tipos de biocombustiveis e suas fontes (adaptado de Kumar
et al., 2020).

A producao de E1G a partir da cana-de-agucar ocorre de acordo com as etapas
apresentadas na Figura 3.8 e foi responsavel por cerca de 78,92% do etanol produzido



no Brasil, com a fragao restante sendo proveniente do milho (CONAB, 2025).

LAVAGEM MOAGEM RETIRADA DE FERMENTACAO DESTILAGAO DESIDRATACAO
IMPUREZAS

Figura 3. 8 - Etapas de producgéo de E1G (adaptado de Nova Cana, [S.d.])

De acordo com Pacheco (2011) e com Agro Estadao (2025), esse processo ja
€ consolidado na industria, o que agrega seguranga e previsibilidade na cadeia
produtiva. Porém, a sazonalidade da producao, a limitacdo no rendimento pela
formagdo de subprodutos, e altas demandas energética e hidrica reduzem a
viabilidade e a vantagem competitiva desse biocombustivel.

E nesse contexto que empresas como Raizen (Guariba, SP) e GranBio (Sao
Miguel dos Campos, AL) no Brasil e a DuPont (Nevada, lowa) nos Estados Unidos
comegaram a investir no E2G como uma nova oportunidade de perseverar no caminho
da transicdo energética ao conciliar sustentabilidade e o mundo corporativo. As

vantagens e o processo de produgao serao abordados na segao 3.3.

3.2.3. Palha de cana-de-agucar

Assim como o bagaco, a palha de cana-de-agucar (conjunto formado pelas
ponteiras, folhas verdes e folhas secas) também €& um residuo nas usinas
sucroalcooleiras e corresponde a 14%, em base seca, da massa de cana (Negrao et
al., 2021; Saad et al., 2008), totalizando cerca de 837,35 milhdes de toneladas na
safra 2025/26. Além da celulose (31 - 45%), hemicelulose (20 - 30%), lignina (12 -
31%), extrativos (4 - 16%) e cinzas (2 - 8%), essa biomassa também carrega em sua
composi¢cdo uma grande variedade de minerais, como nitrogénio, potassio, calcio e
enxofre (Aguiar et al., 2021; Lisboa et al., 2018).

Devido a presenca desses componentes, essa porcao € deixada sobre o solo
como forma de protegdo contra erosdo, além de favorecer a infiltragcdo de agua no
solo e ser uma rica fonte de nutrientes para os microrganismos presentes no solo
(Pessatte, 2009).



Por outro lado, a demanda crescente por biocombustiveis aumenta a
quantidade de matéria-prima necessaria para sua producio, e melhorar a variedade
de biomassa disponivel pode favorecer a producdo de E2G (Pereira et al., 2015).
Como forma de oferecer um parédmetro quantitativo para buscar equilibrar as
finalidades de uso da palha, Carvalho et al. (2017) estimou a massa minima
necessaria de 7 toneladas de cana por hectare. Com esse dado, é possivel estudar
formas de otimizar o mercado de bioenergia enquanto o cultivo agricola também é

beneficiado.

3.3.ETANOL DE SEGUNDA GERACAO (E2G)

O E2G apresenta diversas vantagens em relagdo ao E1G.

A primeira delas é a diversidade e o custo de fontes de matéria lignocelulésica:
a matéria-prima pode ser obtida a partir de residuos urbanos, industriais, agricolas e
florestais, tais como residuos de alimentos, polpa quimica da industria de celulose e
papel, folhas, palhas e serragem (Okolie et al. 2021; Su et al., 2020). Essa
caracteristica, de acordo com Okolie et al. (2021), possibilta ainda menor
dependéncia das fontes fosseis — devido a variedade de oportunidades — e, com isso,
maior seguranga energeética para o pais. Os autores também destacaram o beneficio
de incentivar a agricultura local.

No entanto, os dois principais destaques do E2G se relacionam com o proprio
uso da terra. Visto que sua matéria-prima tem sua origem nos residuos € nao no
produto principal, a produg&o do etanol lignocelulésico ndo demanda maior area de
cultivo — o que também implica em maior produtividade por area — e ndo estabelece
competicdo com a industria alimenticia na finalidade do uso da biomassa, como € o
caso da divisdo de caldo de cana entre producéo de agucar e de etanol 1G (Maga et
al., 2019; Su et al., 2020).

Em contrapartida, a recalcitrancia desse tipo de biomassa € um obstaculo para
0 acesso a celulose. Isso resulta na necessidade de uma etapa denominada preé-
tratamento, que requer investimento elevado pelos altos custos para aquisicdo de
catalisadores e de reagentes, assim como para manutencdo do equipamento

(frequentemente fragilizados pela corrosao) e para tratamento de agua residuaria. Em



adicao, a hidrdlise que sucede essa etapa também é custosa, seja pela corrosdo dos
equipamentos pelo uso de reagentes acidos (via acida), seja pela quantidade limitada

de fornecedores de coquetéis de celulases e hemicelulases (via enzimatica).

3.3.1. Etapas de produgao do E2G

A literatura aborda a produg¢ao do E2G como tendo 4 etapas principais: (i) pré-
tratamento; (i) hidrolise; (iii) fermentacéo e (iv) destilagdo (Aditiya et al., 2016; Robak
e Balcerek, 2018). As duas primeiras serdao detalhadas nas seg¢des seguintes, mas

todas estao apresentadas na Figura 3.9.

Pré-Tratamento:

hemicelulose e
quebra da barreira
de lignina

gas carbonico por
microrganismos
fermentadores

Hidrélise: Fermentacéo: Destilagao:
Reducdoda Conversao da Conversdo das Separacao entre
cristalinidade da celulose em meleellasHeE6 etanol e 4gua para
Al agucares eC5emetanole formacdo de
remogéo de fermentesciveis. etanol anidro.

Figura 3. 9 - Processo de produgdo de E2G (Aditiya et al., 2016).




3.3.2. Pré-Tratamento

As células vegetais dos materiais lignocelulésicos possuem trés principais
componentes: celulose, hemicelulose e lignina. De acordo com a definicdo de Mosier
et al.,2005), a celulose consiste em um conjunto de moléculas poliméricas de glicose
interligadas, com alta cristalinidade e hidrofobicidade e resistente a quebra devido a
forca das interagcbes intra e intermoleculares. A hemicelulose também €& um
polissacarideo, porém, trata-se de uma molécula composta por diferentes
mondmeros, 0s quais podem ser pentoses (xilose, arabinose, por exemplo) ou
hexoses (glicose, galactose, manose, frutose), e envolve as microfibrilas de celulose
na parede celular. Ja a lignina € um composto aromatico polialcodlico que confere
ainda mais rigidez as paredes das células vegetais (Bajpai, 2016; Mosier et al., 2005).

A Figura 3.10 destaca as estruturas moleculares dos componentes.

LIGNINA
ICELULOSE

CELULA (A
VEGETAL | 3

GLICOSE

HEMICELULOSE MICROFRIBILA DE CELULOSE

Figura 3. 10 - Componentes da parede celular vegetal
(adaptado de Bajpai, 2016).

A etapa de pré-tratamento na produgdo do E2G tem como principal objetivo
aumentar o acesso das enzimas a celulose durante a hidrélise enzimatica. Para tanto,
€ necessario tornar a matéria-prima menos recalcitrante (mais suscetivel a acdo das
celulases), remover a hemicelulose e romper a barreira rigida de lignina, como

esquematizado na Figura 3.11.
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Figura 3. 11 - Mecanismo de rompimento da barreira de lignina, remog¢&o de hemicelulose e

amorfizagao da celulose (adaptado de Mosier et al., 2005).

Esse procedimento pode ocorrer por via fisica, fisico-quimica, quimica ou
biolégica, e ¢é fundamental para aumentar a eficiéncia da hidrélise e,
consequentemente, a eficiéncia global do processo de produgcdo de etanol
lignoceluldsico. A Figura 3.12 apresenta os métodos disponiveis e as respectivas

classes em que estéo inseridos.
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Figura 3. 12 - Métodos de pré-tratamento do residuo lignocelulésico (Aditiya et al., 2016; Mosier et al.,
2005; Robak; Balcerek, 2018).



Essas rotas diferem entre si pelo solvente utilizado, pela eficacia na reducéo da
cristalinidade da celulose e aumento da sua area acessivel, assim como na remog¢ao
de hemicelulose e de lignina. Diante disso, os impactos do uso de cada um se refletem
principalmente na concentragdo de compostos inibidores formados, na demanda de
energia, na corrosdo dos equipamentos e no respectivo custo para adquirir e
recuperar o solvente (Aditiya et al., 2016; Mosier et al., 2005).

Dentre os métodos listados, o hidrotérmico (liquid hot water, “LHW?”), também é
chamado de auto-hidrélise devido aos acidos formados na fragao liquida durante o
pré-tratamento atuarem como catalisadores das reagdes (os quais também sao
responsaveis pela reducdo no pH do meio). E apresentado como amigavel ao meio
ambiente por utilizar como solvente apenas agua em temperaturas mais elevadas
(reducgao de custo de recuperacgéo), e tem como outra vantagem a baixa formagao de

produtos inibidores de microrganismos celuloliticos e da hidrolise enzimatica.

3.3.2.1. Pré-Tratamento Hidrotérmico

O pré-tratamento hidrotérmico (PTH) ocorre em agua liquida a elevadas
temperatura e pressao. Durante a etapa, ocorre a solubilizacdo da hemicelulose e a
conversdao dos polimeros em outros componentes, tais quais os respectivos
oligbmeros e monbémeros, e os produtos de degradagao, tais como furfural, 5-
hidroximetilfurfural, acido acético, acido formico (Batista et al., 2019; Dos Santos
Rocha et al., 2017; Souza, 2016), além de compostos fendlicos, majoritariamente
formados a partir da degradagéo da lignina: acido tanico, acido galico, acido ferulico,
acido 4-hidroxibenzoico, vanilina entre outros (Kim et al., 2011; Michelin et al., 2023;
Ximenes et al., 2010, 2011).

A intensidade do processo é caracterizada por um parametro chamado de Fator
de Severidade (FS), que usa como variaveis de entrada a temperatura e o tempo, e
pode auxiliar na representacado do perfil de composi¢ao de celulose, hemicelulose,
lignina e outras substancias apods sua finalizagdo, como destacado na Tabela 3.1 dos
resultados obtidos no pré-tratamento da palha de cana-de-agucar realizado por Souza
(2016). E importante observar nessa tabela que, quanto maior o fator de severidade,
menor a concentragao final de hemicelulose (devido a maior degradagao). Além disso,
de acordo com os dados, a composi¢ao do pré-tratamento hidrotérmico de isoterma



de 195 °C por 10 minutos é a mais favoravel: maior concentragdo de celulose (menor
decomposicdo do polissacarideo) e baixa porcentagem de hemicelulose, cuja

presenca dificulta o acesso dos reagentes a celulose durante a hidrolise.

Tabela 3. 1 - Composigdo de uma amostra de palha de cana-de-agucar in natura e pré-tratada
(Souza, 2016).

Componente Palhain 170°C/  170°C/  195°C/  220°C/  220°C/

natura 5 min 15 min 10 min 5 min 15 min

Celulose (%) 33,13 43,63 43,57 58,84 56,74 54,67
Hemicelulose (%) 26,25 27,24 21,77 7,52 2,02 1,81
Lignina 18,21 28,13 27 28,89 37,02 36,88
Cinzas 6,21 1,35 1,09 55 6,37 8,74
Extrativos 15,31 0 0 0 0 0
FS - 3,23 3,39 4,10 4,70 4,99

Fisicamente, de acordo com Ruiz e colaboradores (2021), esse parametro
engloba tanto o periodo de aquecimento e de resfriamento do sistema, quanto o

periodo isotérmico do sistema. A Figura 3.13 demonstra a abordagem grafica dessa

etapa.
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Figura 3. 13 - Representagéo grafica do Fator de Severidade pelo perfil de temperatura no pré-

tratamento hidrotérmico (Ruiz et al., 2021).

A partir disso, o Fator de Severidade ¢ definido, em sua forma discretizada,
pela Equacédo 3.1 (Overend; R. P.; Chornet, 1987; Ruiz et al., 2021; Souza, 2016).



Ja na forma continua, esse parametro é calculado pelo logaritmo na base 10 da soma
das coordenadas de reagdo das regides de aquecimento, de isoterma e de

resfriamento (Equacdes 3.2 a 3.7).

FS = log {Z It P (T (?4 75ref>l} G-

T(t) — 100
(Ro)aquecimento = j exp [—l dt

t1

- (3.2)
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(RO)iSOterma e f exp[ LSO erm(:j_

- 100]

dt = exp [Tisoterma —100
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|- 63
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T(t) — 100
(Ro)resfriamento = j exp [Tl dt (3.4)
ty
Rototal = Roaquecimento + ROisoterma + Roresfriamento (35)
FS =10g(Ro,,,,) (3.6)
FS=log (Roaquecimento + ROisoterma + Roresfriamento) (3.7)

Nas quais Ro corresponde a coordenada de reagao de cada fase, Trer € a
temperatura de referéncia como sendo 100 °C (amplamente utilizado na literatura) e
14,75 °C como sendo a energia de ativagdo necessaria para quebra da ligagao
glicosidica do carboidrato durante um pré-tratamento hidrotérmico e considerando a
hipétese de uma reacao de primeira ordem.



3.3.3. Hidrolise enzimatica

3.3.3.1. Definicao do processo

Apods as modificagdes ocorridas na biomassa apos o pré-tratamento, Aditiya et
al. (2016) definem a hidrélise como a etapa na qual as ligagdes [-1,4-glicosidicas s&o
clivadas pela insercdo de uma molécula de agua e destaca o impacto da eficiéncia
sobre a fermentagao posterior e, por consequéncia, sobre a qualidade e rendimento

do etanol lignocelulésico produzido, como apresenta a Figura 3.14.
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Figura 3. 14 - Acéo sinérgica da endoglucanase, celobiohidrolase e da 3-
glicosidase (Ogeda; Petri, 2010).

Essa operacao unitaria pode ocorrer por duas vias: a rota acida e a rota
enzimatica, a qual utiliza solu¢gées que contém mistura de enzimas, chamadas de
Fcelulases, para reduzir as moléculas de celulose e de hemicelulose para formar
oligossacarideos, dissacarideos ou monossacarideos.

Embora ambos ainda sejam onerosos, a via enzimatica se destaca pelos
seguintes pontos, segundo Angarita et al. (2015) e Costa et al. (2021):

e Condicdes brandas de temperatura e pressao;

¢ Menores custos de manutencio devido a corrosao provocada pelos acidos nas
condi¢des de trabalho;

e Maior seletividade devido ao complexo enzima-substrato;

e Menor formacao de compostos inibitérios a partir dos monémeros.

Visando a alcancar maior eficiéncia da hidrolise, muitos estudos tém sido

realizados com diversas biomassas e composi¢des para investigar condigdes 6timas,



seja de cargas de sélidos, de carga enzimatica ou de cultivo ou outros métodos, como

apresentado no Quadro 3.1, e tornar o processo cada vez mais viavel industrialmente.

Quadro 3. 1 - Estudos sobre hidrélise enzimatica, as biomassas utilizadas e os pré-tratamentos aos
quais elas haviam sido submetidas.

Biomassa Pré-tratamento

Palha de cana-de-

Souza (2016) ) Hidrotérmico
agucar
. Bagaco de cana-de- Explosao a
Florencio et al. (2016) )
agucar vapor
Skovgaard et al. (2014) Palha de trigo Hidrotérmico
Aditiya et al. (2015) Palha de arroz Acido
Ben Taher et al., Acido, alcalino
Casca de batata . o
(2017) e hidrotérmico
Serra et al. (2022) Palha de milho N&o pré-tratado
Alcalino
Utekar et al. (2021) Casca de laranja assistido por
ultrassom

Celluflok E, glycerol P.A.
. e glicerol residual )
Schneider et al., (2018) ) _ N&o pré-tratado
(residuo da producéo de

biodiesel)




3.3.3.2. Celulases (enzimas celuloliticas)

Para ocorrer o mecanismo de hidrolise enzimatica, Adsul et al. (2020)
destacaram o que foi classificado como base do coquetel: endoglucanase,
exoglucanase e B-glicosidase. Esse grupo € chamado de celulases, ou enzimas
celuloliticas, pois sao responsaveis por fazer parte da degradagéo das moléculas de
celulose em compostos de menor cadeia molecular.

A endoglucanase atua nas regides amorfas da celulose, presentes
principalmente apds o pré-tratamento. De acordo com Aditiya et al. (2016) e com
Aditiya et al. (2016) Skovgaard et al. (2014), esse tipo de enzima se associa a parte
amorfa da molécula e cliva a ligagao glicosidica ao liga-la com uma molécula de agua,
de forma que as fibras sdo reduzidas, s&o gerados terminais redutores e nao redutores
e € a enzima mais indicada para aumentar velocidade da diminuicdo da viscosidade
nos primeiros instantes da liquefagdo da fragado sdlida. As exoglucanases (também
chamadas de celobiohidrolases) sao aquelas que agem nos terminais redutores e néo
redutores gerados pela agdo da endoglucanase, resultando na formagéo de celobiose
ou glicose. Por fim, a B-glicosidase quebra a ligagao glicosidica da celobiose para
liberar moléculas de glicose. Esse conjunto de eventos demonstra a sinergia entre
esses biocatalisadores e, portanto, a importancia da diversidade na composicdo dos
kits enzimaticos.

Para produgédo dessas misturas de enzimas, cujas proporgdes podem variar
dependendo da composigdo da biomassa apds o pré-tratamento (Fernandes et al.,
2022; Kim et al., 2014; Li et al., 2014; Mafa; Pletschke; Malgas, 2021; Ogeda; Petri,
2010; Van Dyk; Pletschke, 2012), podem ser utilizados diversos tipos de
microrganismos, como bactérias aerobias e anaerobias, além de fungos aerodbios e
anaerobios (Champreda et al., 2019). Dentre os fungos, as linhagens principais séo
Trichoderma, Aspergillus e Penicillium, com a primeira se destacando devido a
disponibilidade e menor quantidade de informagdes sobre os outros géneros. Além
das celulases, Adsul et al. (2020) destacam a importancia das enzimas acessorias,
como as xilanases para a hemicelulose e a lacase para a lignina, para amplificar a
agao das enzimas celuloliticas ao degradar as moléculas que envolvem a celulose e
dificultam o acesso entre os biocatalisadores e seu substrato principal. A Figura 3.15
apresenta os componentes da parede celular vegetal e as respectivas enzimas

atuantes durante a hidrodlise.
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Figura 3. 16 - Enzimas atuantes no processo de hidrélise enzimatica (adaptado de
Champreda et al., 2019).

3.4. MODELAGEM MATEMATICA

3.4.1. Pré-Tratamento Hidrotérmico

Devido a importancia do resultado do pré-tratamento sobre a eficiéncia das
etapas seguintes, foram propostos muitos modelos que buscassem compreender e
descrever com precisao as rotas de decomposig¢ao da celulose e da hemicelulose. No
que se refere aos balangos de massa da literatura analisada, a abordagem adotada
por todos os autores foi a cinética de 12 ordem devido a praticidade das equacdes e,
ainda assim, representar os dados experimentais com precisao.

O primeiro modelo de decomposigéo foi apresentado por Saeman (1945) e
aplicado posteriormente, com algumas modificagdes, por Aguilar et al. (2002). Nos
dois estudos, além do mesmo tipo de pré-tratamento das respectivas biomassas, foi
considerado que o monémero é formado diretamente pelo polimero, sem a presenca
de oligossacarideos, e que sofre degradagdo, assim como ambos abordaram a
presenca de fragdes facilmente degradaveis e fragdes mais resistentes nos polimeros.
No entanto, Saeman (1945) focou em aumentar a eficiéncia de conversao de celulose
para agucares redutores, enquanto Aguilar et al. (2002) trataram da condi¢do que
favorece o consumo de hemicelulose, ao mesmo tempo em que reduz a formagao de
compostos inibidores (acido acético — a partir dos grupos acetil da hemicelulose — e
furfural, a partir das pentoses). Outros pontos de divergéncia foram a abordagem da
conversao dos dois polissacarideos, ao invés de modelar apenas a decomposi¢cao da

celulose, e os autores calcularam as concentragbes maximas tedricas dos produtos



caso a conversao dos polissacarideos tivesse sido de 100%.

Garrote; Dominguez e Paraj6é (2001), apesar de também aplicarem a divisdo
da hemicelulose em dois tipos (suscetivel a reacdo, Xnsuscetivel, € N80 suscetivel),
acrescentaram os xilo-oligossacarideos a sequéncia de reagdes, e diferenciaram a
classe dos oligossacarideos entre os de cadeia longa (XOLongo) € 0s de cadeia curta
(XOcurto), com o primeiro tipo formando o ultimo. Outro aspecto é que os
pesquisadores propdéem uma reacgdo paralela dos oligossacarideos curtos formando

xilo-oligbmeros e furfural, como demonstrado na Figura 3.16.

k k k . k l k Produtos de
Xn ivel —» XO —Z» XO —»  Xilose —> Furfural —» -
Suscetivel Longo Curto Decomposicio

Figura 3.1 - Rota de degradagao da parcela suscetivel da hemicelulose (xilana), produtos

kg

formados e constantes cinéticas (adaptado de Garrote; Dominguez; Parajo, 2001).

Borrega; Nieminen e Sixta (2011) também consideraram a hipdtese de
existéncia de duas fracbes de hemicelulose que tém comportamentos distintos, mas,
em seu modelo, ambas reagem no meio, como apresentado na Figura 3.17. O que as
diferencia é a velocidade de degradacado: XN1 e XN2 se referem a hemicelulose de
rapida e de lente decomposicao respectivamente. Outro ponto é que, além do furfural,

o consumo da xilose também pode formar produtos de decomposigao.

XN1
k P
Furfural 6 rodutos de

ks k/V Decomposicéo 2

X05 —— Xilose

\
/ ks Produtos d
XN? 2 rogdutos ae
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Figura 3.2 — Modelo com fragdes de hemicelulose com diferentes velocidades de degradagéo

e produtos de decomposicao formados pela xilose (Borrega; Nieminen; Sixta, 2011).

De forma analoga, a celulose também é composta por fragdes de rapida e de
lenta degradacao (GN1 e GN2 respectivamente), mas, para este polissacarideo, a
proposta foi que produtos de decomposi¢ao (PD) poderiam ser formados a partir de
todos os agucares e do 5-hidroximetilfurfural, como apresentado na Figura 3.18.



GN1
\ ks ky

505 —» Glicose —»  HMF
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Jv k; PD5 PD4 PD3
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Figura 3. 17 — Decomposig¢éo da celulose de rapida e lenta degradagéo, os agucares,

hidroximetilfurfural e produtos de decomposi¢cdo formados (Borrega; Nieminen,; Sixta, 2011).

Vallejos et al. (2015) e Santucci et al. (2015) propuseram modelos mais
simplificados, com a hemicelulose (xilana) produzindo xilo-oligbmeros. No entanto,
Vallejos et al. (2015) sugeriram a ocorréncia de reagao paralela da xilana sendo
decomposta tanto em oligbmeros quanto em mondmeros, sem mencionar a
decomposicéo do furfural, enquanto Santucci et al. (2015) consideraram apenas a
presenca de reagdes em série, com a xilose sendo formada apenas pelos oligbmeros.
A Figura 3.19a demonstra o modelo de Vallejos et al. (2015), e o modelo de Santucci

et al. (2015) pode ser visualizado pela Figura 3.19b.



XN1
\kz‘
. ky
ki Xilose —— Furfural
pd
X0S :

k k k
XN — XO —zbﬁgﬂcares — Produtos .d?
Decomposicéo

Figura 3. 18 - Propostas de decomposi¢do da hemicelulose: (a) Rota de decomposi-

¢do da hemicelulose em dois produtos (Vallgjos et al., 2015); (b) Rea¢bes em série,

diferenciando-se do modelo de (Saeman, 1945) pela presenca dos xilo-oligbmeros
(Santucci et al., 2015).

Por fim, Dos Santos Rocha et al. (2017) sugeriu rotas de degradagao para os
polissacarideos similares ao de Borrega; Nieminen e Sixta (2011). As Unicas
diferengas entre os modelos sdo o sentido da reagao representada pela constante
cinética ks, que se refere ao consumo do furfural, e a extensdo da proposta para a

decomposigao da celulose, como mostrado na Figura 3.20.
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ks Produtos de

Glico-oligbmeros .
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Figura 3. 19 - Propostas de decomposi¢do da hemicelulose apresentados por Dos Santos Rocha et
al. (2017).



3.4.2. Hidrdlise enzimatica da biomassa

Devido a complexidade e ao custo elevado da hidrélise enzimatica, diversos
estudos tém sido conduzidos visando compreender melhor a influéncia de diversos
fatores e dos mecanismos envolvidos e, com isso, identificar as condi¢cdes
operacionais que otimizem o rendimento dessa etapa para favorecer a quantidade de
acgucares disponiveis para a fermentagao posterior.

Zhang e Lynd (2004) e Sousa Jr. et al. (2011) classificam os modelos de
hidrolise enzimatica em quatro grupos: ndo mecanisticos, semimecanisticos,
baseados na funcionalidade e baseados na estrutura, como destacado na Figura 3.20.
Os modelos ndo mecanisticos nao incluem a representacao da adsor¢ao enzimatica
a matriz. Ja os semimecanisticos e os baseados na funcionalidade consideram a
interacdo enzima-substrato (via Langmuir ou modelo de Michaelis-Menten, por
exemplo), diferenciando-se pelo numero de variaveis associadas ao substrato, além
da atividade de solubilizagdo enzimatica. Quanto aos modelos estruturais, esses se
distinguem dos demais por enfatizarem diretamente as propriedades da estrutura do
substrato. Segundo Zhang e Lynd (2004), os modelos semimecanisticos e os
baseados na funcionalidade s&o particularmente promissores como base para o

projeto de reatores.

Modelo Nio Modelo Modelo baseado na Modelo baseado na
mecanistico Semimecanistico funcionalidade estrutura

*Ndo ha modelagem eModelagem da eVariaveis relativas eVariaveis relativas
da adsorgio adsorc¢ao ao estado do as propriedades
enzimatica; enzimatica; substrato e as estruturais do

eCorrelagio Concentracio enzimas. substrato.
empirica. como variavel

relativa ao
substrato OU
atividade
enzimatica.

Figura 3. 20 - Esquematizacéo das categorias propostas por Zhang e Lynd (2004) e
referenciadas por Sousa Jr et al (2011).



A partir dessas quatro categorias de modelos matematicos, diversas
abordagens tém sido propostas e fatores que possam descrever a hidrdlise
enzimatica. Da literatura analisada, a maioria se dividiu entre duas principais

aproximacgdes:

e Adsorcgao fisica das enzimas: Para que a reacdo ocorra, a enzima deve se
ligar ao substrato; em seguida, ap6s a acomodagao da regido acessivel do
substrato no sitio ativo, ocorre a converséo, e o sitio ativo torna-se disponivel
novamente. Embora a adsorgcao possa ser representada por equacao diferen-
cial ordinaria de primeira ordem (abordagem cinética), é frequente a aproxima-
¢ao através do método da isoterma de Langmuir e suas variagdes (Bansal et
al., 2009). E importante destacar que, visto que celulose e hemicelulose séo
polissacarideos, € comum que autores se concentrem na conversao direta-

mente em monossacarideos ou dissacarideos.

» Balangos de massa (adaptado de Philippidis; Smith; Wyman, 1993)

dc _

Celulose p =TT (3.8)
. dG

Celobiose d_tz = 1,056 7, — 1, (3.9)
. dG (3.10)

Glicose T 1,053 -1, + 1,111 -1y
Hemicelulose daH _ _r, (3.11)

dt
dX

Xilose — =1,136-7, (3.12)

dt



e Velocidades de reacédo, especificadas na Figura 3.21, propostas por
Moreira Neto et al. (2023)

3

rq r2 l

Celulose (C) — Celobiose (G3) ——  Glicose (G)

rq
Hemicelulose (H) ——————*  Xilose (X)

Figura 3. 21 - Proposta de mecanismo de consumo da celulose
e da hemicelulose (adaptado de Moreira Neto e colaboradores,
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1T ¢, ¢ X (3.13)
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kiic, = Kiic = Kiix

er ’ Ebeta_livre - Gy
G X
Kom - (1 + kaic + kzix) + G

rn =

(3.14)

r, = k3r * Ecetutase b * C
3¢, G X (3.15)
1472+ +
ksic, = kzic = ksix
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N X g+ H
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41X

» Balango de massa para a enzima (Angarita et al., 2015b; Bansal et al.,
2009; Kadam; Rydholm; McMillan, 2004; Moreira Neto et al., 2023)

Eqas + Elivre = Etotar (317)
Eqas = Etotal — Elivre (318)

e [soterma de Langmuir

E _ Emax * Kaa " Etivre = S (3 19)
ads 1+ Kua * Eljvre .

S: Concentragao de substrato (g substrato / L solugéo)
Emax: capacidade maxima de adsor¢do de enzima por massa de substrato (g

enzima / g substrato)



E.qs: Concentracédo de enzima adsorvida ao substrato (g enzima / L solugao)
Eiivre: Concentracao de proteina ndo ligada ao substrato (g enzima / L solugédo)
Kaas: constante de dissociagéo para adsorgao / dessorgéo (L solugdo / g enzima)

[T L}

Knr: constante cinética da reagao “n” (L solugéo / g.h)

[{e l)

Kni: constante de inibicdo de cada produto na reagao “n” (g / L solugao)

e Modelo de Michaelis-Menten: modelo cinético descrito pela Equacido 3.20
que descreve a velocidade de uma reacgao enzimatica em funcédo da concentracio de
substrato (S), considerando a formagéao e dissociagao do complexo enzima-substrato
(Johnson; Goody, 2011). A constante Ku representa a concentragéo de substrato na
qual V =Vmax/2 podendo, em certas condi¢des, ser interpretada como constante de
dissociagao aparente do complexo enzima-substrato. Em sistemas heterogéneos,
Gaikwad e Chakraborty (2013) destacam que limitagdes de transferéncia de massa

podem influenciar os valores dos parametros Vmax € Kw.

(3.20)

V: Velocidade de reacao (g/L/Tempo)

S: Concentragao de substrato (g/L)

Vmax: Velocidade maxima de reacao (g/L/Tempo)

Ku: Constante de dissociagao do complexo enzima-substrato; concentragao de
substrato que atinge a condigédo de V = Vmax/2 (g/L)

Além dessas estratégias, Bansal et al. (2009) relataram as abordagens com
correlagdes empiricas e a que analisa a etapa a partir dos celo-oligossacarideos
soluveis. No entanto, cada um dos trabalhos se deparou com as restricbes de cada
modelo devido as hipéteses assumidas: a variacdo na velocidade de reacéo devido a
conversao do substrato, com redug¢ao da capacidade maxima de adsorgao (isoterma
de Langmuir); as condi¢cdes de homogeneidade do meio reacional, inibigdo por
produto e limitagdo da quantidade de ligacbes B-glicosidicas a agao enzimatica
(Michaelis-Menten); adequagédo assegurada apenas nas condicoes estritas do

experimento (modelo empirico) e distribuicdo desconhecida dos terminais acessiveis



em moléculas insoluveis (modelo de celo-oligossacarideos soluveis).

Na tentativa de superar essas limitagbes, diferentes autores investigaram
variaveis especificas do processo. Kadam; Rydholm e McMillan (2004) por exemplo,
avaliaram o impacto da temperatura sobre as constantes cinéticas de formacao de
produto.

Em adicdo, houve pesquisas em que, para aprimorar a precisao quanto a
caracterizagao do substrato, os autores referenciaram a influéncia da lignina sobre a
adsorcao enzimatica (Moreira Neto et al., 2023). Ja em outros estudos, como o de
Gusakov; Sinitsyn; Klyosov (1985), em que foram diferenciadas a regido amorfa (Sam)
e a regiao cristalina da celulose (Scrist), como demonstrado na Figura 3.22 e nas
Equacbes 3.21 a 3.29.

Vimax (1), Km(1), K; (1), kip Vimax (3), Km(3), K (3)

Celulose
amorfa (S;p,)

Celobiose (G3) » Glicose (G)
Celulose
cristalina (Sqpst)
Vmax (2): Km‘:z); Ki (2}: I“(in Vmax ':4}; Km(4): Kl {4}

Figura 3. 22 - Mecanismo proposto considerando separagéo do substrato em fragdes amorfa e

cristalina e constantes de inibicdo. Adaptado de Gusakov; Sinitsyn e Klyosov (1985).
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Vinax(2) * [Scrist] - g kin't
Kin(2) - (1 + I(ElG(ZZ]) + E‘{S;T(lit)]> t Suried]
Vinax(3) * [Sam]

o [+ 30+ o) o

Vinax(4) * [Scrist]

Ko@) (14 ks + 128+ [Seri]

Vinax(5) - [Gz]

n()- (14 34585) + 162) (3.29)

(3.26)

(3.27)

(3.28)

Vg =

Vmax(i): Velocidade maxima da reagao i;
Km (i): Constante de Michaelis-Menten da reagdo i;
Ki (i): Constante de inibicdo da reagao i;

kin: Constante de inativagao.

Para incorporar o efeito da agitagdo a hidrolise enzimatica, Gaikwad e
Chakraborty (2013) desenvolveram uma abordagem teorico-experimental. Os autores
determinaram os parametros cinéticos de Michaelis—Menten (Vmax € Km) para agao da
endoglucanase, exoglucanase e 3-glicosidase em diferentes velocidades de agitacéo,
ajustando expressdes algébricas que os relacionam a velocidade de mistura e que
refletem a influéncia da transferéncia de massa no sistema. Além disso, avaliaram a
variagao do grau de polimerizagao da celulose durante a hidrdlise e consideraram, no
modelo, os efeitos de inibigdo competitiva e ndo competitiva causados pelos produtos
glicose e celobiose, concluindo que a inibicdo ndo competitiva foi a predominante.
Dessa forma, demonstraram como a agitagao influencia tanto a cinética quanto a
extensao da reacéo.

A busca por uma descricdo matematica precisa da hidrélise enzimatica esbarra
frequentemente na elevada quantidade de parametros a serem estimados e na
complexidade dos fenbémenos envolvidos. Apesar dessas dificuldades, as
contribuicdes de cada estudo tém ampliado o entendimento sobre o processo e
pavimentado o caminho para sua otimizagdo em escala industrial. O Quadro 3.2
apresenta um resumo dos estudos analisados e as respectivas abordagens para

modelagem da hidrélise da biomassa lignocelulosica.



Quadro 3. 2 - Modelos analisados para este trabalho com as respectivas abordagens.

Titulo Autor Abordagem
A dynamic model for cellulosic biomass hydrolysis: a Adsorcéao
comprehensive analysis and validation of hydrolysis Tsai et al. (2014) (Langmuir)
and product inhibition mechanisms + inibigao

A Novel Kinetic Modeling of Enzymatic Hydrolysis of
Sugarcane Bagasse Pretreated by Hydrothermal

and Organosolv Processes

Development and Validation of a Kinetic Model for
Enzymatic Saccharification of Lignocellulosic Bio-
mass
Kinetics of the enzymatic hydrolysis of cellulose: 1. A

mathematical model for a batch reactor process

Stoichiometry and kinetics of single and mixed sub-

strate uptake in Aspergillus niger

Modeling Simultaneous Saccharification and Fer-
mentation of Softwood
Study of the enzymatic hydrolysis of cellulose for
production of fuel ethanol by the simultaneous sac-

charification and fermentation process

Mixing effects on the kinetics of enzymatic hydrolysis

of Avicel for batch production of cellulosic ethanol

Estudo cinético da hidrélise enzimatica de celulose

de bagago de cana-de-agucar

Moreira Neto et al.
(2023)

Kadam; Rydholm;
McMillan (2004)

Gusakov; Sinitsyn;
Klyosov (1985)

Lameiras et al.
(2018)

Pettersson; Eklund;
Zacchi (2002)

Philippidis; Smith;
Wyman (1993)

(Gaikwad; Chakra-
borty, 2013)

(Carvalho, 2011)

Adsorg¢ao, predominan-
temente
(Langmuir); Michaelis-
Menten
+ inibigéo
Adsorcao
(Langmuir)

+ inibigéo
Michaelis-Menten
+ inibicao
Michaelis-Menten
+ Cinética de Hill
+ inibi¢cdo + repressao
da expressao enzima-

tica

Adsorcao

Adsorcao

Michaelis-Menten;
Celo-oligossacarideos
soluveis
+ inibicao
Michaelis-Menten

+ inibicao



4. METODOLOGIA

4 1.Pré-tratamento Hidrotérmico

Os experimentos de pré-tratamento hidrotérmico da palha de cana-de-agucar
foram realizados em reator de ago inoxidavel (modelo 4584, Parr Instrument
Company, Moline, lllinois, EUA) equipado com agitador, aquecedor e controle de
temperatura. Os detalhes experimentais utilizados para estimativa dos parédmetros
cinéticos encontram-se descritos em Dos Santos Rocha et al. (2017), e os dados da
biomassa pré-tratada e fator de severidade obtidos por Souza (2016)

Para explicar a degradagdo dos carboidratos durante o pré-tratamento,
modelos cinéticos sao propostos, baseados nos resultados experimentais. Equagdes
cinéticas de primeira ordem sao usadas para representar reagdes de hidrolise e
degradagao dos componentes durante a etapa de pré-tratamento. Os experimentos
foram realizados por Dos Santos Rocha et al. (2017) nas temperaturas de 180 °C,
195 °C, e 210 °C (razao solido-liquido 1:10 m/v, e velocidade de agitagao de 200 rpm).

4.1.1. Cinética de Solubilizagao

41.1.1. Celulose

Durante o pré-tratamento hidrotérmico da biomassa lignoceluldsica ocorre a
hidrdlise da celulose e da hemicelulose levando a geracao de glico-oligbmeros e xilo-
oligbmeros de acgucares, que atuam como intermediarios em reagdes para produzir
mondmeros de agucares e produtos de degradacédo dos agucares (Garrote et al.,
2002). Com base na perspectiva adotada por esses autores, que consideraram a
existéncia de uma fracdo de hemicelulose suscetivel a reacdo e outra fracdo nao
suscetivel, adotou-se a mesma abordagem para a descrever o mecanismo de reagao
da celulose. Considerou-se que a celulose total € composta por uma fragao
denominada de “celulose reativa” (parcela “amorfa” do polimero, isto &, mais
suscetivel a agdo enzimatica) e outra de “celulose néo reativa” (parcela “cristalina”, a
qual recebe menos agado das enzimas e, por isso, a velocidade de degradagéao foi
considerada nula neste trabalho) (Equacao 4.1). A Equacéo 4.2 descreve a variagao
da concentragao de celulose reativa ao longo do pré-tratamento.



Celulose total = Celulose reativa + Celulose nao_reativa (4.1)

ConCCelulose reativa(t) = ConCCelulose total(t) - ConCCelulose total(t = tfinal) (42)

Com as concentracdes de celulose no tempo final sendo conhecidas para as
trés temperaturas de operagao, foi realizado um ajuste linear para generalizar o
modelo e torna-lo aplicavel em qualquer condicdo de tempo e de temperatura.

A Figura 4.1 apresenta o esquema de reagao proposto para descrever a
degradagao da fragao celulésica da palha de cana-de-agucar durante o pré-tratamento

hidrotérmico.
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reativa
o
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Figura 4. 1 - Representacdo esquematica da reagao de hidrélise da fragdo celulésica reativa da
palha de cana-de-agucar durante o pré-tratamento hidrotérmico (adaptado de Dos Santos Rocha,
2017).

De acordo com a Figura 4.1, a degradacéao da fragao celuldsica reativa da palha
de cana-de-acucar durante a etapa de pré-tratamento hidrotérmico pode ser

representada pelas rotas ilustradas na Figura 4.2.

Fracao Hidroximetilfurfural

cglulésica K, Kyg (HMF)
reativa (C_reat)

Mondmeros (M) l Ke
1 K, ky' \
. k
Oligdmeros (0) 5 d:’;?addu;gés:(em

Figura 4. 2 - Rota proposta para a degradacgéo da fragdo celulésica reativa durante o preé-
tratamento hidrotérmico da palha de cana-de-agucar.



Adotando cinética de primeira ordem para as reagdes, os balancos de massa

no interior do reator de pré-tratamento levam as Equacdes 4.3 a 4.7 para descrever o

processo.
ac

% = _(kl + kz) ) CC_reat (43)
dC 4.4
d_to =ky- Cc reat — ks - Co “4)
dac 4.5
d_z'w = k1 - CCTeat+k3 b CO - (k4 + ks) b CM ( )

dc
ac 4.7
d_tD:ks'CM‘*‘ke'CHMF (“.7)

onde: k1 a k2 representam as taxas de solubilizagdo para a fragdo celulésica em
mondémeros (M) e oligbmeros (O), respectivamente, ks é a taxa de solubilizagdo de
oligbmeros (O) em mondmeros, ks € a taxa de transformagdo de monémeros de
glicose (M) em hidroximetilfurfural (HMF), e ks e ks representam as taxas de
degradagao da glicose (M) e do hidroximetilfurfural (HMF) em produtos de degradagéao
(D), respectivamente.

O sistema composto pelas Equagdes (3) a (7) foi integrado empregando o
método de Runge—Kutta de ordem 4 no aplicativo Scilab® (versao 2025.0.0).

Os valores das constantes cinéticas reportados por Dos Santos Rocha et al.
(2017) foram utilizados como estimativas iniciais na etapa de ajuste dos parametros,
realizada pelo algoritmo genético flexivel (pacote optim_ga) do aplicativo Scilab®. A
Equacgao 4.8 apresenta a fungao objetivo (Fobj)) empregada na etapa de otimizagao.

No calculo da Fobj, as variaveis foram normalizadas pelos seus valores maximos.

Fony = Zilo | (€2 = &) + (€5 = &™) + (et — i) + (caat = vite)'| (4.8)



41.1.2. Hemicelulose

A decomposigdo da hemicelulose foi analoga a da celulose, diferenciando as
fragbes reativa e ndo reativa, como apresentado na Figura 4.3, com a parcela nao
reativa correspondendo a concentragcado do polissacarideo no tempo final da isoterma
de pré-tratamento, e o sistema de equacdes diferenciais foi composto pelas Equacoes
49a4.14.

Fragdo hemiceluldsica Furfural
reativa (Hemi_reativa) k4/' (F)
Monbémeros (M) l Ke
l k2 |(3/ \
Oligdbmeros (0) ks Produtos de

degradacéao (D)

Figura 4. 4 - Rota proposta para a degradacgéo da fragdo reativa da hemicelulose durante o pré-
tratamento hidrotérmico da palha de cana-de-agucar.

% =~k + k) - Cyrear (4.9)

di;ﬁ =Kz Cc reat — k3" Con (4.10)

d(;IZ_H = k1 * Cy_reat+ks * Cop — (ka + ks) - Cur (4.11)
C;if=k4-CM_H—k6-cF (4.12)

dcC 4.13
d_tDszICM_H-I_k6.CF ( )

o : : : : (4.14)
Fany = 3 |60 = Y + (35t — )" + (it — €B)° + (cpot — 2]

t=0

4.1.2. Fluxo de Trabalho

Para o pré-tratamento hidrotérmico, este trabalho busca desenvolver um
modelo que descreva adequadamente o perfil de degradagédo da fragdo solida da
palha de cana-de-agucar e, com isso, obter de forma precisa a composi¢cido que
seqguira para ser hidrolisada.

A Figura 4.4 apresenta a proposta do fluxograma de trabalho a partir da
abordagem fenomenoldgica. De forma macroscopica, a proposta € a seguinte: a
composi¢cdo da biomassa in natura é inserida no modelo como valores iniciais para

obtencado dos valores das constantes cinéticas; ao inserir o tempo de duragao e a



temperatura da isoterma de pré-tratamento, torna-se possivel estimar a composicao

final da fragao sodlida da palha.

Composicao Pré-tratamento hidrotérmico Composicao
biomassa in biomassa ap6s
natura | : pré-tratamento

A

(tempo, min) (temperatura, °C)

Figura 4. 5 — Modelo fenomenolégico do algoritmo para modelagem do perfil de degradagéo da

celulose e da hemicelulose, com as variaveis de entrada e de saida.

Essa configuragado pode ser explicada pela Figura 4.5 com mais detalhes pela
divisdo em blocos. Com a concentracao inicial da biomassa e a partir dos dados de
Dos Santos Rocha et al. (2017) (vetor de variavel de entrada 1) e da otimizagéao
abordada acima, sido obtidos os valores das constantes cinéticas para as
temperaturas de 180 °C, 195 °C e 210 °C. Entéao, essas informacdes sdo usadas para
calcular a energia de ativacao e o fator pré-exponencial pela linearizagdo da equagéao
de Arrhenius para as duas reagdes de conversao de cada polissacarideo (celulose e
hemicelulose sendo convertidas em seus respectivos oligdmeros e monémeros).
Juntando esses valores com o tempo de pré-tratamento (variavel de entrada 2), é
possivel estimar o valor das constantes cinéticas em qualquer temperatura (variavel
de entrada 3).

Em seguida, com o uso de um interpolador linear e dados de fator de
severidade para cada condi¢cdo experimental, dessa vez com os dados coletados por
Souza (2016), estima-se o fator de severidade para as condigdes de entrada, calcula-
se o rendimento massico pela equacao apresentada por Batista et al. (2019) e, assim,
corrigir a concentragao da fragcado solida restante do modelo para os valores na base

de biomassa pré-tratada.



Estimativa do fator de

Balang¢o de massa severidade e calculo
Equacéo de Arrhenius para calculo da do rendimento
para as constantes de concentragao de massico para
Dados de degradagéo da fracao celulose e conversdo das
entrada soélida hemicelulose (em base concentragcoes em
l l de palha in natura) base de palha pré-
l tratada
Palha (in natura) 1
Celulose (%) ln(klc)=—12.660,5635-<?>+22,4306 l
Hemicelutose (%) 1 ac _ Palha pré-tratada
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Tem;znecr)atura —>| In(k,y) = —13.168,7775- (%) + 25,7581

Figura 4. 6 - Fluxo detalhado da modelagem do pré-tratamento hidrotérmico da palha de cana-de-

agucar.

4.1.21. Estimativa do fator de severidade (FS) a partir da temperatura (T) e do tempo

de pré-tratamento (t) por regressdo multipla

Para tornar o modelo util para quaisquer condi¢cdes, foram utilizadas as

seguintes condic¢des a partir dos dados de Souza (2016) apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4. 1 - Condigées experimentais de Souza (2016) usados para fazer a regressao linear para o

fator de severidade em fungdo do tempo e da temperatura.

Condicao x (variavel in- y (variavel in- z (variavel

dependente) = dependente) = dependente)

Temperatura  Tempo (min) =FS (-)
(°C)
1 5 170 3,23
2 15 170 3,39
3 10 195 4,10
4 5 220 4,70
5 15 220 4,99

Devido ao conjunto restrito de 5 pontos experimentais, o método de ajuste
seguido foi o linear, visto que, para o ajuste quadratico, seriam necessarios, no

minimo, 6 pontos para que o sistema fosse estavel por utilizar 6 parametros no modelo



— 0 que faria com que o sistema de equacdes fosse indeterminado.
Esses valores foram normalizados para estarem no limite entre a1=0,1 e b1 =

0,9 através das Equacdes 4.15 e 4.16.

(xexp - xmin) ]

X =a + b, —a (415)
! (xmax - xmin) ( ! 1)
(yexp - ymin)
=a, + (b —a (4.16)
Y ! (ymax - ymin) ( ! 1)

A partir do resultado dessas equacgdes, foram criados vetores e matrizes, cujos
elementos variavam entre 0,1 e 0,9 e passo de 0,01, e uma nova matriz chamada de
“X” foi formada com numero de colunas sendo o total de variaveis independentes
somado a 1. Quantos aos elementos, por definicdo, foram iguais a 1 (fungédo “ones”
do Scilab) na primeira coluna; iguais aos resultados de x na segunda coluna e os
resultados de y na terceira coluna. Com esses resultados, foi calculada a matriz de
coeficientes “b” pela divisao matricial da matriz X pelo vetor z.

Assim, o chamado “Z previsto” € descrito pelo ajuste linear representado pela
4.17, com XX correspondendo ao tempo e YY, a temperatura.

77 = b(1) + b(2) - XX + b(3) - YY (4.17)

Para obter a estimativa do fator de severidade, basta inserir o valor de tempo
na nova variavel XX1, o valor de temperatura em YY1, calcular o novo valor de xxn
substituindo a variavel xexp da Equagao X pelo valor de XX1 e fazer o mesmo caminho

com YY1 e yyn, alterando o valor de yexp para YY1 na Equacgéo 4.17.

4.1.2.2. Estimativa do fator de severidade (FS) a partir do método grafico

Como apresentado na se¢ao 3.3.3, o fator de severidade pode ser calculado
de forma discretizada ou continua. Com o objetivo de alcancgar valores que descrevam
as condi¢cdes de pré-tratamento com melhores aproximagdes em relagdo a
interpolacgao descrita pela Equagao 4.17 adotou-se uma abordagem continua baseada
no calculo da area sob a curva temperatura em fungao do tempo. Para tanto, as curvas

de aquecimento e de resfriamento foram ajustadas por regresséao linear no software



Scilab pela funcédo “reglin” a partir dos pontos experimentais coletados por Souza
(2016).

No caso do aquecimento, o ponto inicial para a regressao foi definido como o
par experimental (10 minutos, T (10)) das condi¢ées de 170 °C/5 e 15 minutos e
220 °C/5 e 15 minutos, uma vez que, em tempos inferiores, ndo se observou variagao
significativa da temperatura.

Para o resfriamento, por sua vez, o tempo foi padronizado de forma que o
primeiro elemento do vetor correspondesse a tempo nulo e os demais fossem obtidos
pela subtragédo entre o tempo experimental original e o tempo empirico associado ao
ultimo ponto da isoterma. De forma a alcancgar o equilibrio entre representar o conjunto
de dados com a maior amplitude possivel e reduzir os efeitos de erros experimentais,
os intervalos utilizados foram a partir do ultimo ponto da isoterma até o ultimo ponto
da fase de resfriamento da condicdo de 220 °C / 15 minutos devido a inclinagao da
queda térmica ser aproximadamente constante durante o resfriamento, o que seria
mais representativo do que os casos em que houve diminuicdo abrupta em um ponto
e posterior mudanca na inclinagao.

A forma genérica utilizada para o comando de regressao linear para ambas as
curvas € descrita pela Equacgao 4.18. A ressalva para a curva de resfriamento € que,
apos o ajuste, foi mantido o coeficiente angular, enquanto o novo coeficiente linear foi

definido como a temperatura da isoterma.

[coeficiente angular, coeficiente linear]
= reglin([vetor novo composto pelos vetores de tempo de cada experimento utilizado]]; (4.18)

[vetor novo composto pelos vetores de temperatura de cada experimento utilizado])

Com os coeficientes obtidos para cada fase, foi possivel calcular as integrais
das coordenadas de reacéo (Ro) de cada regido no periodo em que o sistema se
encontra em temperatura igual ou maior que a referéncia, isto €, igual ou acima de

100 °C. Os intervalos de integragéo estdo destacados no Quadro 4.1.



Quadro 4. 1 - Etapas do pré-tratamento hidrotérmico e respectivos intervalos de integragéo.

Etapa

Aguecimento

Tempo inicial

Tempo em que o sistema
atinge 100 °C na curva de

aquecimento (t100_aq)

Tempo final ‘
Tempo em que o
controlador de
temperatura atinge a
temperatura da isoterma
(trset)

Tempo em que o

controlador de

Tempo de inicio da

isoterma somada ao

Isoterma temperatura atinge a intervalo em que a
temperatura da isoterma | temperatura se manteve
(tTset) constante (trset + At)
_ Tempo em que o sistema
_ Tempo que marca o fim _
Resfriamento atinge 100 °C na curva de

da isoterma (trset + At)

resfriamento (t100_resf)

Assim, o desenvolvimento das integrais da fase de aquecimento € descrito

pelas Equacgdes 4.19 a 4.21.

Ty — 100 et (aaq -t + bag) — 100
t) - ag -
(RO)aquecimento = f €xp [T] dt = f €xp [ = o ] dt (4.19)

w
t100_aq t100.aq

t

w (@aq - t + baq) — 100] T5€

(Ro)aquecimento = (a_> exp[ - waq ] (4.20)
aq

t100_aq

1) Aqq * tTset + bag — 100 Qgq -t + bgy — 100
(RO)aquecimento = <a_> [exp < “ ¢ 4 — exp aq_100.64 “ (421)

aq w w




Para a isoterma, como todos os termos do argumento da fungdo exponencial
sao constantes, as Equacgdes 4.22 e 4.23 apresentam a expressao matematica dessa

etapa.

trser+AL
T, -100
exp [%] dt

(4.22)

(Ro)isoterma =

trset

soterma 100

T.
(Ro)isoterma = €xp [ : ] ' [(thet + At) — thet] (4.23)

w

A expressao da fase de resfriamento é analoga a da regidao de aquecimento,
com mudangas apenas nos coeficientes e no intervalo de integragdo, como

apresentado na Equacao 4.24.

3 ag " 1100_resf + br — 100 ag - (trsee + AL) + bg — 100
(Ro)resf‘riamento = <a_> -{exp ( = a}j — exp R Tset 0 i (4.24)
aq

Por fim, o fator de severidade ¢é definido pela Equacao 4.25.

FS=1log ( (4.25)

Roaquecimento + Roisoterma + Roresf‘riamento)

4.2 . HIDROLISE ENZIMATICA DA BIOMASSA

Para verificar a qualidade dos modelos matematicos, foram utilizadas como
condicdes iniciais os valores da Tabela 4.2 da composicdo de biomassa pré-tratada
por Souza (2016).

Tabela 4. 2 - Composigcao da palha de cana-de-agtcar pré-tratada hidrotermicamente (adaptado de
Souza, 2016).

Componente 170 °C/5 min 170 °C/15 195 °C/10 220 °C/5 min 220 °C/15

min min min
Celulose 43,63 43,57 58,84 56,74 54 .67
Hemicelulose 27,24 21,77 7,52 2,02 1,81

Lignina 28,13 27 28,89 37,02 36,88




Os sistemas de equagdes também foram resolvidos pelo método numérico de
Runge-Kutta de 42 ordem no software Scilab ®, e a otimizacdo das constantes
cinéticas, de inibicdo, de adsorgdo da lignina e de desativacdo enzimatica foram

realizadas pelo pacote optim_ga.

4.2.1. Modelo detalhado

Inicialmente, foram testadas algumas simplificagdes e adapta¢cdes dos modelos
de Philippidis; Smith; Wyman (1993) e de Moreira Neto et al. (2023) considerando os
componentes presentes e atuagdo ou ndo da desativacdo enzimatica. O
primeiro modelo que melhor se encaixou  aplicou os parametros relacionados a
presencga de lignina (concentragdo mantida constante), de hemicelulose, de xilose e a
ocorréncia de desativagdo enzimatica e de inibigdo por celobiose, de glicose e de
xilose. Outra modificagdo em relagao ao modelo de Philippidis; Smith; Wyman (1993)
foi a hipotese de duas reagbes de decomposi¢cdo da celulose: uma formando
celobiose, e a outra formando glicose diretamente.

Os balangos de massa para a proposta inicial foram calculados pela resolugéo
numeéricas das equacoes de 4.26 a 4.28, com as velocidades de reacdo expressas

pelas Equacdes de 4.31 a 4.32.

dc _

Celulose =TT (4.26)
aG
Celobiose d_tz =1,056"1, —1, (4.27)
. aG
Glicose — =1,053 1, + 1,111 - 3 (4.28)

dt



kry-Cre-A1 D)

rn=—p——< x5 (1—-Ky L) (4.29)
14—ty
kiip kiic kiix
k. -B- e(—lz't)
r, = — G (1=K, - L) (4.30)
Km(1+K£)+B
K, C-el-hs)
n=—p ¢ . x (KD (4.31)
14—+ —+
kaip ~ kzic  Ksix
k,4 * H
4= 4.32
- @32
4ix

4.2.2. Modelo simplificado (Angarita et al., 2015b; Philippidis; Smith;
Wyman, 1993)

Devido a grande quantidade de parametros, os expoentes A1, A2 e A3 da
desativacdo enzimatica e os fatores de inibicdo pela presenca de lignina foram
anulados, ao mesmo tempo em que foi incluido o fator a (alfa), que corresponde a

reatividade do substrato para a fragéo solida e € definido pela Equagéao 4.33.

C+H+L
g=—" (4.33)
So

Em ambos os casos, a concentragao de lignina foi mantida constante, com So
correspondendo a carga de solidos de 15% (w/v), isto é, 150 g/L.

Dessa forma, o balango de massa para a proposta simplificada € formado pelas
Equacbes 4.26 a 4.28 apresentadas anteriormente acrescidas das Equacgdes 4.34 e
4.35. As novas velocidades de reacao passaram a ser definidas pelas Equacgdes 4.36
a 4.39, agora com o sistema contando com 8 parametros, ao invés dos 15 parametros

da proposta inicial.
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K, - B
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ksic * ksix

kyix
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.PRE-TRATAMENTO HIDROTERMICO

5.1.1. Celulose

Para implementar o modelo de degradagéo da parcela reativa da celulose, foi
realizado um ajuste a partir dos valores de celulose no final do pré-tratamento em
cada temperatura relativa a isoterma do processo (fragdo chamada de “celulose nao
reativa”) e, com isso, obter o valor que seria subtraido da concentragao inicial do
polissacarideo. Com isso, foram obtidos o perfil expresso pela Figura 5.1 e a
Equacado 5.1 da concentracdo de celulose nao reativa, ambos em funcdo da

temperatura.

Celulose nao reativa

35
30 e.........
Je | L e T Fevsvvnt
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5

0
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Conc Celul. ndo reativa (g/L)

Temperatura (°C)

Figura 5.1 - Perfil da concentragédo de celulose ndo reativa (g/L) em fungéo da temperatura (°C).

Celuloseyso reativa = —0,1907 - T + 63,007 (5.1)
R2 = 0,944 '
Entado, aplicando a otimizagao da fungéo objetivo considerando o balango de
massa e alterando as constantes cinéticas, o valor das constantes para as
temperaturas de 180 °C, 195 ° C e 210 °C estao apresentados na Tabela 5.1, assim

como os valores minimos da fungéo objetivo em cada caso.



Tabela 5. 1 Constantes cinéticas da decomposi¢do da celulose reativa quando submetida as
temperaturas de 180 °C, 195 °C e 210 °C.

ki T =180 °C T=195°C T=210°C

k1 0,072 0,085 0,089

k2 0,0065 0,025 0,035

k3 0,046 0,1 0,11

kd 0,0035 0,007 0,03

k5 0,031 0,06 0,08

k6 0,0084 0,02 0,05
Objetivo (minimo) 0,79 0,44 1,32

Com esses valores, foi possivel elaborar os graficos da Figura 5.2: neles, as
linhas cheias representam o modelo deste trabalho, e as linhas tracejadas se referem
ao modelo de Dos Santos Rocha et al. (2017). E possivel observar que a proposta de
separagao da celulose em fragdo reativa e nao reativa fez uma boa descricdo dos
pontos experimentais e com mais precisdo, assim como apresentou potencial para o

perfil de concentragao do inibidor HMF.
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Figura 5. 2 - Comparativo entre os modelos do presente trabalho — linhas cheias — e os perfis
apresentados por Dos Santos Rocha et al. (2017) — linhas tracejadas — e os pontos experimentais
(representados pelos simbolos “x”, quadrados e circulos) medidos pelos autores em 2017: (a)
Celulose total; (b) Oligbmeros; (c) Monémeros; (d) Hidroximetilfurfural. Resultados a 180 °C (em
azul), a 195 °C (em vermelho) e a 210 °C (em preto).



Visto que o foco desta parte do trabalho foi aprofundar o conhecimento sobre
a rota de decomposicao da fracao sélida da palha de cana-de-acucar durante o pré-
tratamento hidrotérmico, as comparagdes com Dos Santos Rocha et al. (2017) em
relagdo aos parametros de Arrhenius foram realizadas apenas para as constantes ki1
e k2, como apresentado na Tabela 5.2 e na Figura 5.3. O coeficiente de correlagao foi
maior que 0,90 para as duas constantes e, em ambos os estudos, é indicada maior
tendéncia de conversao de celulose diretamente em monémero do que em oligbmero

devido a menor energia de ativagdo da primeira reagao.

Tabela 5.2 — Comparativo entre os parametros de Arrhenius na degradacgao da celulose

obtidos neste trabalho e por Dos Santos Rocha et al. (2017).

In (Ac) -
In (Ac) - Eac - Eac - R? -
Dos Santos R? -
. Presente Presente Dos Santos Dos San-
ki Rocha et al. Presente
trabalho trabalho Rocha et al. tos Rocha
. (2017) trabalho
(1/min) . (kJ/mol) (2017) et al. (2017)
(1/min)
k1 ‘ 0,728 22,4 12,58 105,14 0,975 0,803

k2 ‘ 22,34 49,67 102,49 216,44 0,904 0,755
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Figura 5. 3 - Grafico de Arrhenius para degradagéo da celulose reativa.



Tais resultados séo reforgados pelo trabalho de Batista et al. (2021), os quais
consideraram a existéncia de uma fracao recalcitrante para a celulose e outra que é
decomposta (chamada pelos autores de “celulose fracionavel”’) através de um
parametro que descrevia a fragao recalcitrante da concentracéo de celulose total. Com
essa divisao entre as parcelas, os pesquisadores também obtiveram maior éxito para

caracterizar os dados experimentais.

5.1.2. Hemicelulose

De forma analoga a modelagem da conversao de celulose, foi realizado o ajuste
linear com base nas concentragdes da hemicelulose apés 40 minutos de pré-
tratamento para as temperaturas de 180 °C, 195 °C e 210 °C. O resultado pode ser

verificado pela Figura 5.4, cuja reta € descrita pela Equagao 5.2.

Hemicelulose nao reativa

Conc Hemi ndo reativa (g/L)
o = N w e vl @)

175 180 185 190 195 200 205 210 215
Temperatura (°C)

Figura 5. 4 - Ajuste linear para concentracdo de hemicelulose néo reativa.

Hemicelulose,s, reqtiva = —0,1343 - T + 29,042 (5.2)
R2 = 0,984 '
Assim como na modelagem do pré-tratamento para a celulose, as constantes
cinéticas das reacdes envolvidas na conversao da hemicelulose e dos outros
produtos, presentes na Tabela 5.3, também aumentaram com o incremento de

temperatura, demonstrando consisténcia.



Tabela 5. 3 - Constantes cinéticas das reagées envolvidas na decomposicdo da hemicelulose para as

temperaturas de 180 °C, 195 °C e 210 °C, e os valores minimos da fungéo objetivo em cada

temperatura.
ki 180 °C 195 °C 210 °C
k1 0,00731 0,0104 0,0704
k2 0,0439 0,0629 0,0898
k3 0,00500 0,114 0,135
k4 0,00790 0,0279 0,111
k5 0,00912 0,0546 0,0589
k6 0,00282 0,00561 0,0498
Objetivo (minimo) 0,214 0,614 0,974

Como resultado, os graficos de concentracdo da hemicelulose total fizeram
uma boa descricdo do decaimento, principalmente para o caso da degradagao sob
210 °C, possivelmente devido a concentragao ter se estabilizado antes dos 40 minutos
e, com isso, o valor da concentragao da hemicelulose nao reativa pode ser definida
com maior precisao. Além disso, o modelo matematico para os monémeros também
nao alcangou grande afastamento em relagdo aos pontos experimentais, como pode

ser verificado na Figura 5.5.
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Figura 5. 5 - Comparativo entre os modelos deste trabalho — linhas cheias — e os perfis

apresentados por Dos Santos Rocha et al. (2017) — linhas tracejadas — e os pontos experimentais e
0s pontos experimentais (representados pelos simbolos “x”, quadrados e circulos) medidos pelos
autores em 2017: (a) Hemicelulose total; (b) Oligbmeros; (c) Monémeros; (d) Furfural. Resultados a

180 °C (em azul), a 195 °C (em vermelho) e a 210 °C (em preto).



A partir das constantes cinéticas de decomposicdo da hemicelulose reativa ki1

e ke, os resultados dos parametros de Arrhenius estdo em destaque na Tabela 5.4 e

na Figura 5.6. Mesmo apresentando bons coeficientes de correlagdo, os modelos se

diferenciaram ao demonstrar, por meios das energias de ativagdo, qual a reagéo

preferencial. Considerando a boa precisdo da curva — principalmente sob a

temperatura de 210 °C, a tendéncia é que, também para este polissacarideo, a

conversao em mondmeros seja mais favorecida que a conversao em oligdbmeros.

Tabela 5. 4 - Comparativo entre os pardmetros de Arrhenius na degradacdo da hemicelulose obtidos

neste trabalho e por Dos Santos Rocha et al. (2017)

In (An) - Eay - R? -
In (AH) - Eap - R? -
Dos Santos Dos Santos Dos Santos
. Presente Presente Presente
ki Rocha et al. Rocha et al. Rocha et al.
trabalho trabalho trabalho
(2017) (2017) (2017)
(1/min) (kJ/mol) (-)
(1/min) (kJ/mol) (-)
k1 31,0 10,9 136,29 62,68 0,852 0,808
k2 8,37 25,75 43,32 109,49 0,9998 0,996
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Figura 5. 6 - Grafico de Arrhenius para degradagao da celulose reativa.



5.2.FLUXO DE TRABALHO

5.2.1. Dependéncia das constantes cinéticas em relagao a temperatura

Com base nos ajustes lineares da equacgao de Arrhenius para decomposi¢ao
das parcelas reativas da fragdo sélida, foram obtidas as equag¢des generalizadas
para calculo das constantes cinéticas em que os polissacarideos sdo os reagentes
(o valor para a constante universal dos gases utilizado foi de 8,314-103 kJ/(mol.K)).
Portanto, os perfis das constantes em fungéo do inverso da temperatura (em Kelvin)

puderam ser definidas pelas Equacgdes 5.3 a 5.6.

In(kyc) = —1512,8 - <%) +0,7278 (5.3)
In(lsc) = ~12328 () + 22,336 (5.4)
In(k.y) = —16393 - %) +31,006 (5.9)
In(k,y) = —5210,4 - <%> +8,3738 (5.6)

5.2.2. Estimativa do Fator de Severidade

5.2.2.1. Estimativa por regressao multipla

Ao final da simulagéo, os valores das concentragdes ficam calculados em
funcdo da massa de palha de cana-de-acucar in natura inserida no reator. Dessa
forma, para encontrar a composicdo da biomassa apds o pré-tratamento, é

necessario corrigir as concentragdes através do rendimento massico.



Para utilizar o modelo proposto por Batista et al. (2019) em qualquer condigao
de fator de severidade, a regressao linear em fungédo do tempo e da temperatura
resultou na superficie de resposta da Figura 5.7, a qual é descrita pela Equagao
5.7, cujo coeficiente de correlagéo foi de aproximadamente 0,9981.

Superficie de resposta (modelo linear)

0.6
Temperatura (°C)

as 0.6
0.4 Tempo (min)

Figura 5. 7. Superficie de resposta da regressao linear do fator de severidade em fungdo do tempo e

da temperatura.

FS = 2,982 + 0,28125 - t,yppm + 1,91875 - Torm (5.2)

A partir das inclinacbes apresentadas na superficie de resposta e dos
coeficientes da equagao de ajuste, é possivel notar que a influéncia da temperatura
sobre a estimativa do fator de severidade € muito maior do que o impacto do tempo

sobre a variavel dependente.

5.2.2.2. Estimativa pelo método grafico

Com o ajuste dos pontos experimentais obtidos por Souza (2016) e a nova
atribuicdo de valor para o coeficiente linear do resfriamento como sendo igual a
temperatura de isoterma, o aquecimento e o resfriamento passaram a ser descritos,

respectivamente, pelas Equacdes 5.3 e 5.4.

Toq(t) = 2,732+t + 7,347 (5.3)
Tresp(t) = —4,511 - t + Tgey (5.4)



A partir dessas equacgdes, foi possivel imprimir os perfis de temperatura para
as cinco condigdes, como apresentado na Figura 5.8. Como pode ser visto nos
graficos, algumas dificuldades para a melhor adequacgéo dos pontos ao modelo foram
guedas abruptas no inicio do resfriamento em alguns casos; outro aspecto € a propria
limitacdo da reta em representar o perfil da temperatura, visto que curvas de maior
ordem (2% ou 42 ordem) descreveriam melhor o processo. No entanto, devido a
presenga da equagao da curva das fases ocorrer como argumento da fungao
exponencial a ser integrada, a aplicagdo desses polinbmios de maior grau seria
inviavel no calculo do fator de severidade.

Além disso, € importante destacar que outro obstaculo para melhor ajuste se
encontra na resposta do reator quando o controlador de temperatura se aproxima do
valor desejado. Nesse momento, o aquecimento € desacelerado para evitar que
ocorra o “overshooting”, isto €, que a variavel controlada atinja valores maiores que o
especificado, dificultando a manutencdo da temperatura constante e demandando
maior energia para restabelecer o valor desejado. Por fim, a dificuldade em coletar os
dados experimentais durante o processo e a variagao térmica rapida sao fatores que
reduzem a compreensao sobre o real comportamento da temperatura no interior do

equipamento.
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Figura 5. 8 - Perfil de temperatura durante o pré-tratamento hidrotérmico (valores experimentais em azul, valores simulados em
verde) e a area calculada referente a estimativa do fator de severidade (area hachurada): (a) 170 °C /5 min; (b) 170 °C/ 15
min; (c) 195 °C/ 10 min; (d) 220 °C / 5 min; (e) 220 °C/ 15 min.

A partir da area resultante dos graficos da Figura 5.8 e considerando os valores
aproximados dos limites de integracdo destacados na Tabela 5.5, foi obtido o resultado do

fator de severidade para cada condicao, todos apresentados na Tabela 5.6.

Tabela 5. 5 - Valores dos intervalos de integragéo para cada condi¢cdo de pré-tratamento.

. . . t100_resf
Condigao t Tset (Min) At (min) ]
(min)
170 °C, 5 min 33,91 60 5 80
170 °C, 15 min 33,91 60 15 90
195 °C, 10 min 33,91 69 10 100
220 °C, 5 min 33,91 78 5 109
220 °C, 15 min 33,91 78 15 119

Tabela 5. 6 - Comparativo entre os valores do fator de severidade experimental obtidos por Souza

(2016) e estimados neste estudo.

Condigao de pré- FS experimental FS estimado Erro relativo
tratamento
170 °C, 5 min 3,23 3,08 4,64%
170 °C, 15 min 3,39 3,36 0,88%
195 °C, 10 min 4,10 3,98 2,93%
220 °C, 5 min 4,70 4,55 3,19%

220 °C, 15 min 4,99 4,84 3,01%




Pela Tabela 5.6, é indicado que, apesar de haver algumas divergéncias entre
os valores experimentais e os simulados, o modelo proposto apresenta respostas com
menos de 5% de erro relativo. Portanto, € possivel antecipar com proximidade o fato
de severidade das condi¢cbes analisadas neste trabalho, assim como o de outros

cenarios operacionais.

Em comparagdo com o método da regressao multipla, este modelo é mais
indicado por calcular o fator de severidade a partir das curvas especificas geradas em
funcéo dos valores de entrada para a temperatura constante e intervalo de isoterma
desejados. Isso permite que a quantidade de cenarios possiveis de serem testados é
mais abrangente, e o resultado alcangado para o fator de severidade descreve melhor

a condicao de pré-tratamento.

5.3.HIDROLISE ENZIMATICA DA BIOMASSA

Para a hidrélise enzimatica, foram implementados dois modelos na tentativa
de descrever o fendmeno adequadamente. No primeiro, foram estimados 15
parametros, como apresentados na Tabela 5.7: as constantes cinéticas de reagao (3),
expoente de desativagcdo enzimatica (3), constante de inibicdo por celobiose e por
glicose (5), coeficiente de adsorcao da lignina (3) e constante de Michaelis-Menten

(1), tendo como referéncia o modelo de Philippidis; Smith; Wyman (1993).



Tabela 5. 7 - Valores dos parédmetros do modelo inicial de acordo com as condigbes de pré-

tratamento da palha de cana-de-agtcar e os valores minimos da fung¢do objetivo de cada caso.

Parametros 170 °C, 5 min 170 °C, 15 min 195 °C, 10 min 220 °C, 5 min 220 °C, 15 min

k1’ 2,698 3,015 7,205 6,944 5,677
M 0,054 0,032 0,012 0,009 0,009
K1B 0,102 0,102 0,068 0,077 0,068
K1G 0,090 0,060 0,060 0,068 0,083
K1L 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
k2’ 23,038 25,646 24,425 28,591 29,297
A2 0,042 0,030 0,033 0,035 0,029
Km 0,126 0,092 0,136 0,132 0,132
K2G 0,108 0,108 0,072 0,108 0,108
K2L 0,005 0,003 0,003 0,005 0,004
K3’ 4,527 4,179 7,676 6,668 0,900
A3 2,009 1,806 0,001 0,000 0,000
K3B 0,073 0,096 0,068 0,077 0,094
K3G 0,060 0,090 0,060 0,068 0,068
K3L 0,002 0,003 0,003 0,003 0,003
Objetivo 2,098 0,792 0,683 0,282 0,251
(minimo)

De acordo com os dados da Tabela 5.7, a maior queda da concentracdo de
celulose ocorreu para a palha pré-tratada a 195 °C por 10 minutos. Um possivel motivo
€ que as ligagbes B-glicosidicas da celulose estavam mais suscetiveis a agdo das
enzimas do que as biomassas pré-tratadas a 170 °C e com menor concentragao de
inibidores (HMF ou furfural) do que a palha pré-tratada a 220 °C.

Ja no modelo simplificado, foi incluida a reacédo de conversao de hemicelulose
em xilose. Com base na proposta de redugao de paréametros realizada por Angarita et
al. (2015), o numero de parametros foi reduzido para 8, como apresentado na Tabela
5.8, com o mesmo valor da constante de inibicdo por celobiose, glicose e xilose para
todas as reagbes: constantes cinéticas de reagao (4), parametros de inibigdo (3) e
constante de Michaelis-Menten (1).



Tabela 5. 8 - Parametros do modelo simplificado de acordo com as condigbes de pré-tratamento da

palha de cana-de-actcar e os valores minimos da fungéo objetivo de cada caso.

Parametros 170°C,5min  170°C,15min  195°C,10 min 220 °C, 5 min 220 °C, 15 min
k1' 0,0225 0,359 0,524 1,157 1,291
KIB 3,017 7,409 7,500 7,040 6,000
KIG 0,150 0,297 0,0690 0,213 0,110
KIX 0,500 2,389 2,217 1,659 2,575
k2' 18,098 20,434 26,160 21,420 22,703
Km 14,650 5,905 3,000 10,960 8,849
k3’ 0,725 0,125 11,410 2,358 1,930
k4' 0,425 0,398 6,346 8,275 8,535
Objetivo (minimo) 1,214 0,823 0,279 0,133 0,0873

Nessa abordagem, a formacao da glicose por celulose e pela celobiose é

favorecida na decomposicado da biomassa pré-tratada a 195 °C por 10 minutos, mas

a conversao da celulose em celobiose e da hemicelulose em xilose é crescente com

o0 aumento da temperatura. A intensificagdo da degradagédo da hemicelulose conforme

aumenta o fator de severidade, assim como o apice da conversdo da celulose da

biomassa pré-tratada na condi¢ao intermediaria de pré-tratamento vao ao encontro

dos resultados encontrados por Souza (2016).

Quanto ao método, o modelo simplificado descreveu melhor os pontos

experimentais possivelmente porque a menor quantidade de paradmetros implicou em

menor erro associado. Assim, houve menos obstaculos para que o minimo global da

funcao otimizada fosse encontrado.



Comparativos dos perfis de celulose, celobiose e glicose

para cada condi¢ao da biomassa pré-tratada

alcangado um bom ajuste inicialmente,

T(°C) t(min)
170°C  5min |
170°C 15min | |

Embora o modelo com 15 parametros (linhas cheias na Figura 5.9) tivesse
o modelo simplificado (linhas tracejadas na
mesma figura) se aproximou ainda mais dos pontos experimentais, principalmente
para as concentragdes de celulose e de glicose. Além do maior rigor agregado pela
adicdo de hemicelulose e de xilose ao modelo, a abordagem simplificada aprimora o
entendimento dos mecanismos envolvidos ao remover termos que nao possuem tanto
impacto no contexto do equacionamento e, como consequéncia, destaca os

parametros mais relevantes e reduz o custo computacional.

Perfil de Concentracao
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Figura 5. 9 — Graficos de comparagédo entre o modelo com 15 pardmetros (linhas cheias) e o modelo
simplificado com 8 parametros (linhas tracejadas) para os perfis de concentragcéo de celulose (preto),

celobiose (vermelho) e glicose (azul).



5.3.1. Perfis de concentracao da hemicelulose e da xilose

Como dito anteriormente, a hemicelulose e a xilose so estiveram presentes
no modelo simplificado, e os seus respectivos perfis de concentracdo estido
apresentados na Figura 510a e 5.10b respectivamente. Como pode ser verificado,
principalmente nos resultados da biomassa pré-tratada a 220 °C, tanto por 5 minutos
quanto por 15 minutos, que o modelo se adequou bem aos valores experimentais, o
que corrobora com a hipotese de que o aumento da severidade da etapa, além de
favorecer a decomposi¢ao da hemicelulose durante o pré-tratamento, beneficia a

conversao na hidrélise enzimatica.
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Figura 5. 10 — Perfis de concentragdo de (a) hemicelulose e de (b) xilose abordados pelo modelo

Temoo (h)

simplificado em cada condigao de pré-tratamento recebida pela biomassa.



Mesmo favorecendo a decomposicao da hemicelulose, o cenario de PTH de
195 °C por 10 minutos é o mais indicado, visto que grande parte da celulose € mantida
durante o pré-tratamento e, com isso, a concentracdo submetida a hidrélise
enzimatica é maior (Figura 5.2a). Outro aspecto positivo dessa condigdo é que, de
acordo com a Figura 5.9, quando a fragdo solida que sofreu os efeitos do pré-
tratamento dessa forma é hidrolisada, a quantidade liberada de agucar supera a
concentragao de celulose, o que € vantajoso e reduz a carga enzimatica necessaria

para obter uma concentracéo de glicose que viabilize o processo.



6. CONSIDERAGOES FINAIS

Modelar um processo integrando etapas é uma estratégia que possibilita uma
compreensao mais ampla de seus mecanismos, e, com isso, evitar condicbes que
reduzam o rendimento final da produgao, assim como identificar os cenarios em que

ele é otimizado.

Diante disso, a simulagao e otimizacao do pré-tratamento da palha de cana-de-
acgucar possibilitou a visualizacao de forma precisa do comportamento da fracédo solida
— mais critica na etapa de hidrolise enzimatica devido a complexidade da matriz
lignoceluldsica — dentro do reator sob diversas condigdes de temperatura.

No que se refere ao calculo do fator de severidade, a abordagem continua do
método grafico a partir do perfil de temperatura gerado em cada condigao de pré-
tratamento obteve resultados promissores por alcancar erros relativos menores que
5% em relagcado ao valor obtido experimentalmente. Assim, a modelagem é indicada
para obter valores precisos que caracterizem o cenario estudado. Portanto, unindo o
ajuste das parcelas n&o reativas da celulose e da hemicelulose a regresséo linear para
estimativa do fator de severidade pelo método grafico, cenarios operacionais com
maior diversidade nesses parametros podem ser testados e descritos adequadamente

e obter boas estimativas para o resultado do processo no final do fluxo de trabalho.

Outro ponto a ser destacado € que, apesar de o modelo de Philippidis; Smith;
Wyman (1993) se aproximar dos pontos experimentais, o modelo simplificado resultou
em curvas mais proximas ao esperado e teve desempenho promissor ao agregar rigor

— pela presenca de hemicelulose e xilose — e praticidade.

Quanto as combinagdes de tempo e temperatura estudados, a condicdo de pré-
tratamento a 195 °C durante 10 minutos € a mais indicada. A justificativa é que, na
primeira etapa do E2G, ndo ha grande remocdo de celulose, mas proporciona
alteragdes na estrutura que favorecem a sua degradagao na hidrélise enzimatica de

forma acentuada, quando ocorre a comparagao com outros cenarios de operagao.
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