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RESUMO

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

mitigacao.

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

Pegada de carbono. Analise do ciclo de vida.



ABSTRACT

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

if only the soybean protein addition was included.

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

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






PREFACIO

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

experimentos ou simulagdes foram detalhados.
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1. INTRODUGAO

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

a viabilidade da producéo industrial de etanol 2G.

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

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



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

simultaneamente em uma rota de produgao industrial.

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

recursos naturais [27, 28].

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

insoluvel no processo de sacarificagao. Os experimentos foram conduzidos com



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

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

2. OBJETIVO

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

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

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

1) Integrando a lavagem do bagacgo pré-tratado;

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

enzimatica;

3) Considerando as estratégias anteriores concomitantemente.

— Estimar parametros técnicos de ampliacéo de escala;

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

— Analisar os impactos ambientais configuragdes industriais estudadas a

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



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. PRODUCAO DO ETANOL CELULOSICO

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

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

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

capital de investimento.



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

brevemente elucidados.

3.1.1. Pré-tratamento

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



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

lignoceluldsico [13, 41-43].

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

degradacao de agucares como, por exemplo, os furaldeidos.

A Figura 1 resume esquematicamente a origem dos principais

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



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

desconstru¢do quimica da estrutura lignoceluldsica.



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

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

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

Concentrado > 90% Alta degradacéo de agucares e Média Sim

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

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

como peroxidos
alcalinos (H20-)

Consumo de

12500 22500

11850 28500




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

Pouco eficaz para materiais

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

*Palha de Milho
**Graminea



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

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

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

Celulose em glicose

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

C10H11,602,9(s) —> C101-111,602,9 (L)

FONTE: Adaptado de Silva [57].

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

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

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

gargalo na produgao de EtOH 2G.

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

biorrefinarias 1G2G.

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

moxigensases etc.

3.1.3. Fermentacao Alcodlica

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

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

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

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

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

3.21. Contaminantes Soluveis

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

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

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

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

quimica [69].

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

seu potencial redox relativamente alto [71].
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A Tabela

3 mostra os principais inibidores e seu efeito na hidrolise

enzimatica para condigdes especificas.

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

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

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

incubagéo das enzimas com determinados compostos fendlicos.

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

mais significativamente o crescimento celular da levedura [76].

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

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

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

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

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

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

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

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

peso molecular.

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

siringil e guaicil [80].

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

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

3.3.1. Lavagem Pés-tratamento Hidrotérmico

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

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

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

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

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

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

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

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

aumentando, consequentemente, o rendimento desta etapa.

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

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

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

3.4. A BIORREFINARIA

3.4.1. Perspectivas Econdmicas e Ambientais

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

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

da instalagdo do complexo industrial [26].

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

rentabilidade e sustentabilidade do investimento.

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

enviado a producao de EtOH 2G. Embora menos rentavel, a produgao de biogas

24



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

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

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

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

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

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

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

viabilidade comercial dos processos alternativos.

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

integrado a outra unidade de processo.

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

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

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

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

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

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

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

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

desempenho ambiental.

3.4.2. Mitigagao de Inibidores no Processo Industrial

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

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

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

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

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

3.5.1. Valor Presente Liquido

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

processos, calcula-se o VPL pela Equagao 1.

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

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

a partir das dimensdes dos equipamentos envolvidos nos processos.

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

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

econdmico.

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

projeto torna-se mais atrativo quanto maior o VPL.

3.5.2. Taxa Interna de Retorno

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

Assim, a Equagao 2 pode ser escrita.

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

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

aplicado.
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3.6. ESTUDO DE IMPACTO AMBIENTAL

3.6.1. Legislacdo Ambiental

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

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

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

favorecendo a produgao de combustiveis com menor intensidade de carbono.

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

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

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

ambientais negativos foram resumidos na Figura 3.
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Lavagem da
Biomassa
Hidrotérmica

Adicéao de
Proteinas de
Sacrificio na

Hidrélise

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

ASPECTOS
DE _
INTERAGAO

*Consumo exacerbado de
recursos hidricos

*Langcamento de agua com
poluentes orgénicos

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

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

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

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

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

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

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

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

devem ser compilados criteriosamente.

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

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

anidro.

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

representado no esquema da Figura 5.

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

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

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

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

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

dano realmente ocorre).
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3.6.2.2. Bioetanol: perspectivas ambientais

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

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

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

esgotamento da camada de ozonio.

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

nas etapas de producdo e transporte de enzimas [32]. A necessidade de
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elevadas cargas enzimaticas para atingir a conversao factivel de biomassa em
agucares fermentesciveis possui impacto ainda mais significativo para
catalisadores bioldgicos ndo produzidos no mesmo complexo industrial, assim
sendo integrar a produgao de enzimas na producado do EtOH celulésico pode
reduzir o impacto do aquecimento global total em, aproximadamente, 50% em
comparagao com producado existente de EtOH com enzimas adquiridas
comercialmente [108]. E imprescindivel salientar que o efeito ambiental referente
ao consumo de enzimas pode ser relevante para o presente estudo, visto que a
eficiéncia da hidrolise pode ser alterada apds a consideragéo dos processos de
lavagem da biomassa e / ou adi¢do da proteina de soja, o que poderia alterar o

consumo de biocatalisadores nas reagdes bioquimicas.

Paralelamente, o impacto de uso e ocupagao de solo pode ser ou nao
relevante, a depender do escopo e abrangéncia do estudo ambiental. Em

estudos ambientais com abrangéncia do “bergo ao portdo” esta categoria é
essencial e pode ser significativa ou ndo de acordo com a abordagem. Se a
mesma area ocupada para plantio de cana-de-agucar for definida, os impactos
de uso de solo tornam-se similares na area geografica em que ocorre o processo
de produgédo considerado e, consequentemente, esta categoria poderia ser
desprezada no ciclo de vida da producido de etanol [27]. No caso do estudo
ambiental proposto, o impacto ambiental referente a esta categoria foi
negligenciado, pois a produtividade de etanol foi maximizada dada a demanda
de cana-de-agucar fixa, o que ndo prejudica a comparagao entre a performance

ambiental dos cenarios estudados.

Em suma, ao considerar no sistema de producédo de EtOH 1G2G com a
integracdo de unidades mitigadores de contaminantes soluveis e insoluveis, a
ACV faz-se necessaria devido as consequéncias ambientas diretas relacionadas
a insercao de novos processos (no caso da lavagem) ou insumos (no caso da
proteina de sacrificio). Os efeitos ambientais mais simples atribuidos a lavagem
associam-se ao balango de agua no sistema. Por outro lado, ao adicionar a
proteina de sacrificio deve-se considerar os impactos ambientais referentes a
utilizacdo deste insumo, bem como sua queima no setor de cogeracdo de

energia junto ao material ndo hidrolisado oriundo da unidade de hidrdlise.
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3.7. SIMULACOES

3.7.1. Programacao Orientada por Equagoes

Convencionalmente, a analise tecno-econémica de um novo processo a
ser integrado a uma planta industrial é realizada apds simulagées da planta em
determinada configuragdo operacional utilizando simuladores de processos
como, por exemplo, o ASPEN®, SuperPro®, BDME® (usualmente aplicados nas
industria do setor). Uma desvantagem desta abordagem é a necessidade de
intervencgao do analista de forma continua nas simulagdes, visto que o processo
€ iterativo pois simulagdes do processo nao estao integradas as ferramentas de
anadlise técnica-econdmica-ambiental.  Alternativamente, simulacdo de
processos bioquimicos de biorrefinarias pode ser realizada com o auxilio de
simuladores, como o EMSO® [109]. Esse simulador permite a introducdo de
modelos escolhidos pelo usuario, e todos os modelos sao transparentes a ele,

inclusive as bibliotecas proprias do programa.

EMSO® é um software orientado por equagdes, que permite integrar
expressdes econdbmico-ambientais as equagdes fenomenoldgicas do processo
(balangos de massa, energia, relagdes termodindmicas etc.). Assim, pode-se
integrar as simulagdes do processo o calculo de métricas como Valor Presente
Liquido (igual a zero), Taxa Interna de Retorno (igual a de minima atratividade),
Minimo Preco de Venda, Potenciais de Aquecimento Global, de Eutrofizacao, de
Acidificacdo, Balanco do Uso de Agua, etc. Assim sendo, é possivel realizar a
analise técnica, econdbmica e ambiental simultaneamente em uma uUnica
plataforma, o EMSO®,

3.7.2. Analise de Sensibilidade

A complexidade dos processos bioquimicos e a interdependéncia dos
processos dificultam a definicdo de parametros de processos 6timos de acordo
com o seu efeito global na biorrefinaria, visto que ha um grande numero de
variaveis com potencias impactos econdmico no projeto e instalagdo da
biorrefinaria. Neste sentido, primeiramente, faz-se a analise de sensibilidade
para definir quais parametros possuem maior efeito no VPL, eliminando aquelas

com menor relevancia.
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No ambito de determinar quais as variaveis de processo mais relevantes
na viabilidade econémica da biorrefinaria (VPL=0), utiliza-se a analise de

sensibilidade local, definida pela Equagéao 3.

__dVPL var; _ dInVPL (3)
vari = ypL dvar; dlnvar;

Para qual S,,, € a variagao da variavel (var.;) frente ao VPL.
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4. MATERIAIS E METODOS
41. ETAPAS DE PROCESSAMENTO DA BIOMASSA

4.1.1. Pré-tratamento Hidrotérmico

A biomassa de bagaco in natura da Ipiranga Agroindustrial (Descalvado
- SP, Brasil) foi previamente seca a 30°C e moida em um moinho de facas
(tamanho de particulas < 2 mm (=10 mesh)). O pré-tratamento hidrotérmico (em
inglés, “Liquid Hot Water” - LHW) foi executado com 15% de carga de sdlidos
(massa seca de material lignoceluldsico por massa de agua) a 195°C e 200 rpm
por 10 minutos em um reator de lote de 5 L da Parr Instruments (Modelo 4580).
A biomassa hidrotérmica de bagaco de cana de agucar foi separada por filtragao.
Padronizou-se a densidade do bagaco igual a 1g/mL. A umidade da torta de filtro
foi medida pelo método termogravimétrico, no qual a massa de bagago de cana
foi medida no intervalo de 5 minutos a 80 °C até a variacdo de massa se manter

constante (£ 1%).

4.1.2. Lavagem da biomassa pré-tratada

Os protocolos de lavagem foram realizados imediatamente apds o pré-
tratamento, em triplicata. Segundo estudos prévios, a lavagem aplicada na
remocao de inibidores provenientes da etapa de pré-tratamento foi mais eficaz
se realizada a quente (90 ° C) do que em temperaturas amenas (25°C)[18].
Assim, o liquido de lavagem foi mantido a 90 ° C. O processo de lavagem
consistiu em misturar a torta de filtro com agua destilada. A lama foi separada
por filtracdo usando um funil de Buchner (sob vacuo de 17,33 kPa). As condigdes
operacionais foram classificadas em dois protocolos, denominados de lavagem
severa e branda (LS e LB, respectivamente). Na condicdo de operagao da
lavagem severa aplicaram-se agitagao rapida (~ 10.000 rpm), alto tempo de
residéncia (10 min.) e baixa fracdo de sdlidos, ~3% (m:m) em cada etapa de
lavagem. Ja no processo de lavagem sob condi¢des brandas (LB), fixaram-se o
tempo de residéncia inferior a 1 min. e alta fragao de sélido, de, no maximo, 15%

(m:m) por estagio.

O volume de agua para um peso fixo de biomassa foi estabelecido nas
diferentes unidades de operagéo de lavagem de acordo com a razao de lavagem

(W), calculada a partir da Equagao 4:
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W = Vo / Vs (4)

Na qual V; € o volume de licor residual na biomassa antes da lavagem,
estimado a partir da umidade do bagaco, e V4, € o volume de liquido de

lavagem (agua destilada).

A quantidade de soluto que permanece na umidade da biomassa e que
segue para a hidrélise enzimatica apds a lavagem pode ser modelada usando
curvas de lavagem (®! = f (W)) [110, 111]. A remogdo de subprodutos
derivados da lignocelulose soluvel foi estimada pela curva de lavagem

representada pela Equacao 5.

i_(d’i_d’ciu) — b
v = fio-0i) = ¥ )

onde, ¢' é a concentragéo do i¢™° soluto no liquido de lavagem sendo
descarregado da torta (g /L), ¢}, € a concentragéo do 5™ soluto na alimentag&o
do liquido de lavagem (g / L ), ¢ é a concentragéo do i®¥™° soluto restante na
fracdo liquida dos vazios da torta, a montante da unidade de lavagem e os
parametros a e b sdo ajustados experimentalmente. O Anexo A fornece
informagdes detalhadas sobre as consideragdes tedricas das curvas de lavagem
e seu ajuste aos dados experimentais. Uma vez que apenas agua destilada foi
usada durante os processos de lavagem, ¢. foi zero para todos os analitos

considerados na analise dos protocolos de lavagem.

Quantificaram-se agucares redutores totais, lignina soluvel e inibidores
soluveis especificos. A fim de minimizar o erro de calculo para a remogao dos
inibidores especificos, considerou-se a LSA na representagao das curvas de
lavagem (agrupando os inibidores soluveis provenientes da degradacéo da
lignina). Analogamente, utilizou-se a quantificagdo do ART, para representar os
inibidores oriundos da degradagcao dos agucares durante o pré-tratamento. A
concentragdo dos compostos inibidores remanescentes no bagaco hidrotérmico
foi estimada a partir da quantificacdo dos extrativos soluveis em agua da
biomassa. O processo de extragao ocorreu por 24h em Soxhlet de acordo com

a metodologia desenvolvida por Sluiter et al. [112].
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Em seguida, devido a labilidade de determinados compostos quimicos, o
licor de cada lavagem foi armazenado sob refrigeragdo e protegido da luz. A
biomassa hidrotérmica lavada foi seca (T ~ 30°C) até a umidade média de 10%
(m:m) e, entdo, processada no moinho de facas para posterior hidrdlise
enzimatica, processo no qual a granulometria deve ser inferior a 1 mm

(equivalente a peneira de 5 Mesh).

4.1.3. Tratamento Alcalino

A remogéo de lignina do bagago de cana tratado hidrotermicamente foi
realizada por tratamento alcalino. Este tratamento foi realizado para verificar se
a lavagem de biomassa modificou a estrutura da lignina no material
lignoceluldsico quando a hidrdlise enzimatica foi prejudicada apés a lavagem da
biomassa. O hidroxido de calcio (Sigma-Aldrich®) foi utilizado para remover a
lignina e preservar a maioria das estruturas celuldsicas [113]. O volume de 150
mL com 2 mM de Ca(OH); (54, foi misturado a 10 g de biomassa durante 1h a
100°C (pH = 12,6). A mistura foi neutralizada até pH 5,0 com acido acético
(CH;COOH ). Posteriormente, a biomassa tratada foi lavada com agua destilada

para remover o hidroxido de calcio residual e filtrada (650 mL a 30 ° C).

4.1.4. Hidrélise Enzimatica

Na etapa de hidrolise foram testados a celulose comercial (Solka Floc®), o
bagaco tratado hidrotermicamente e bagaco tratado pds-processamento de
lavagem (lavado). O extrato enzimatico comercial Cellic ™ CTEC2 (Novozymes)
com 190 mg de proteina/mL (kit Pierce™) foi utilizado na sacarificagdo do
material lignocelulésico. A atividade enzimatica foi de 230 FPU/ mL [112, 114].
Segundo a literatura, além de celulases e hemicelulases, o coquetel enzimatico
Cellic™CTEC2 também contém ~15% (g enzima por g de proteina) de LPMOs
[115, 116].

Triplicatas de experimentos foram realizados por 12, 24 e 48h em tubos de
5 mL colocados em incubadora de hibridizacdo operada a uma velocidade de
agitacao de 30 rpm, a 50°C. A carga de sélidos foi de 15% (m: m) em base seca

com solugdes tampao de citrato de sédio 50 mM e pH=5,0.
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Utilizou-se a concentragdo de 12% de proteina de soja por grama de
bagago pré-tratado (m:m) (proteina isolada com 90% de conteudo proteico,
Bremil®, Brasil) [117]. Salienta-se que para obter dados de perfil temporal na
hidrolise, sdo necessarios no minimo trés bateladas de pré-tratamento.

A conversao de celulose em glicose na hidrolise enzimatica foi calculada

pela Equacéo 6.

Mgr.(162/180)

Conversao de Celulose na Hidrolise (%) =
Mcelulose

.100 (6)

Onde, M., ;€ a massa de glicose no hidrolisado (g), Mcelulose é a massa de
celulose nas amostras (g) e 162/180 é a correcao estequiométrica [118].

Partindo-se da conversao de celulose em glicose, 0 ganho no rendimento
de cada processo proposto foi calculado. Este parametro refere-se ao aumento
percentual da conversao observada na hidrélise em relagdo a conversdo do
bagaco hidrotérmico ndo lavado. A razdo massica entre a massa de glicose
formada para o pré-tratamento de 1 g de bagago in natura também foi

apresentada em porcentagem.

4.1.5. Fermentagao Alcodlica

A fermentagéo alcodlica foi realizada a 34°C e 10 g/L (base seca) de
levedura S. cerevisiae (Fleischmann®, Brasil) [119]. Os experimentos foram
realizados em agitador orbital a 250 rpm. Amostras do meio de cultivo foram
aferidas a cada 1 hora até o consumo total de glicose. A levedura foi separada
por centrifugacdo e o sobrenadante refrigerado (T=10°C). As amostras foram

filtradas para remover particulas suspensas com diametro superior a 0,20 um.

O rendimento de EtOH (YetonicL) foi baseado em gramas de EtOH

formadas por gramas de glicose consumida de acordo com a Equacgao 7.

M -M0
YetOH/ — etOOH etOH ( 7 )
GLI M® gLi—MgLi

Na qual, M2,; i eton © ML ou eton COrrespondem a massa de glicose ou

EtOH no final e no inicio do processo fermentativo (g), respectivamente.

A produtividade volumétrica maxima meédia (ou produtividade, P), foi

calculada como gramas de EtOH produzido por litro de meio de cultura por hora
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durante toda a fermentacao, periodo de total consumo da glicose de acordo com
a Equacao 8.

- C -c°
P(th 1): EtOHAt EtOH (8)

Dados que C2.oy € Crroy S80 as concentragdes EtOH no final e no inicio
do processo fermentativo (g/L), respectivamente, para o tempo de processo, At

(h).

A eficiéncia de producédo do bioetanol (ng.oy) foi calculada a partir do
rendimento de EtOH real em relagdo ao rendimento tedrico (0,511 g EtOH : g

GLlI), o calculo € dado pela Equacéo 9.

oy — EOH/y,
Neton (%) = .100 (9)

0,511
4.2. CARACTERIZACAO E PROCEDIMENTOS ANALITICOS

4.2.1.Morfologia da Biomassa

As caracteristicas morfolégicas das fibras de bagaco (cru e tratado)
foram avaliadas por microscopia eletronica de varredura (MEV), usando um
microscopio JEOL JSM-6510 equipado com um filamento de tungsténio e
operado sob vacuo a uma tensao de aceleracao de 2 - 10 kV. As amostras secas
foram anexadas a fitas de carbono em tocos metalicos e foram revestidas com
uma camada de Au de 15 nm em um aplicador catédico SCD 050 (LEICA, 40

mA por 60 s). As medi¢des das fibras foram realizadas no software Imaged.

Microscopia confocal de varredura a laser (MCVL) foram realizadas em
colaboracdo com o Prof. Dr. Franscisco E.G. Guimaraes no laboratorio de ética
do Departamento de Fisica e Ciéncias Interdisciplinares do Instituto de Fisica da
Universidade de Sao Paulo (campus S&o Carlos-SPS). Amostras de bagago pré-
tratadas e nao tratadas foram suspensas em agua sobre laminas de vidro. As
imagens de MCVL foram coletadas da superficie das amostras, usando uma
lente objetiva Plan-Apochromat (20x, imersao em agua) e o microscopio confocal

modelo Zeiss LSM 780 com um laser Chameleon (Tisapphire) como fonte para
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experimentos de excitagdo com dois fétons (2PS). A médias dos espectros de

emissao foram normalizados pela emissdo maxima correspondente.

4.2.1.Estrutura de Carboidratos

As amostras de bagaco in natura (BAG), pré-tratado (BAGLhw) e lavado
(BAGLs 1s) foram quimicamente caracterizadas seguindo o protocolo proposto
pelo Laboratério Nacional de Energia Renovavel do Departamento de Energia
dos EUA (em inglés, “Renewable Energy Laboratory” - NREL) para determinagéo

dos componentes de carboidratos e lignina da biomassa lignocelulésica [112].

Neste procedimento, primeiramente, os extrativos inorganicos e orgéanicos
foram removidos usando um aparelho Soxhlet operando sob refluxo com agua e
etanol (EtOH). O tempo remogé&o dos extrativos inorganicos e organicos foi de
24h com 120 mL de agua destilada e de 12h em 100mL de EtOH. Apds a
remocé&o dos extrativos soluveis em agua, 1 mL de amostra foi filtrada (0,20 um)
e os inibidores soluveis foram quantificados. Em seguida, amostras de biomassa
sélida (0,3g) foram hidrolisadas com &cido sulfurico (H,SO,). A lignina insoluvel
em acido (LIA), bem como as cinzas foram quantificadas a partir do material
residual da hidrolise acida de acordo as etapas especificadas na metodologia

considerada.

O procedimento de analise da lignina soluvel em acido (LSA) foi adaptado ao
bagaco de cana-de-agucar hidrotérmico, que considera o comprimento de onda
igual 240nm para quantificacdo desta estrutura quimica em um

Espectrofotometro Thermo Fisher Scientific (modelo Genesys 10-S). A
L

absortividade padrao (g) foi de 25
g.1.cm

4.2.2.Caracterizagao das Fragoes Liquidas

A quantificagdo de glicose (GLI), D-celobiose (CLO), L(+) arabinose
(ARB), D(+)xilose (XLO) e etanol (EtOH) foram realizadas por HPLC-RID [112].
Utilizou-se uma coluna Rezex™ ROA-Organic Acid (H* 8%) (Phenomenex®, 300
cm x 7,8 mm), operando na temperatura de 60 °C com detector de indice de
refracdo (em inglés, “Refractive Index Detector’ - RID). A fase movel foi isocratica

com solugao de acido sulfurico na concentracdo de 5mM. O tempo de retencéo
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considerado foi de 35 minutos. A vazao da coluna foi mantida constante em 0,6

ml/min. O tempo considerado para a estabilizacdo da coluna foi de 10 min..

Os agucares redutores totais (ARTs) foram estimados pelo método do acido
dinitrossalicilico (DNS) [120].

Compostos fendlicos monoméricos (vanilina, VAN; acido ferulico, FER; acido
p-cumarico, PCO; acido hidroxibenzodico, HBA; e hidroxibenzaldeido, HBE) e
furaldeidos (hidroximetilfurfural, HMF e furfural, FUR) também foram
quantificados de acordo com a metodologia proposta por Pinto et al. (2018).
Nesta caracterizagao, utilizou-se uma coluna C18 (Microsorb-MV 100, 250 x 4,6
mm, tamanho de particula de 5 pm) juntamente com um detector de UV-Vis
ajustado para 277 nm e resfriado a ~ 20 ° C. A fase movel consistia em metanol
e uma solugao aquosa de acido trifluoroacético (0,025% v:v). A taxa de fluxo foi
constante e igual a 0,8 mL /min. com gradiente de 95 até 100% (v:v) de acido
trifluoroacético por 35 min. As amostras foram filtradas para remover particulas

suspensas maiores que 0,45 um.

A quantificacdo de inibidores totais oriundos da degradacao da lignina na
etapa de pré-tratamento no liquor, bem como nos filtrados de lavagem foi
realizada a partir de medidas da LSA, conforme a metodologia descrita na se¢ao
anterior. Enquanto que na etapa de hidrdlise, a fim de garantir a acuracia na
analise dos efeitos de inibicdo, o método de Folin-Ciocalteu foi considerado para
aferir a concentragao dos compostos fendlicos totais (FNT), a qual foi expressa
como equivalentes de acido galico (g AGE /L)[121]. Os compostos fendlicos
quantificados séo labeis, assim, fez-se necessario o armazenamento sob

refrigeragao (T< 0°C) e na auséncia de luz.
Todas as quantificacbes foram realizadas em ftriplicata e os padrbes eram

reagentes de grau analitico da Sigma-Aldrich®.

4.2.3.Padronizacao dos Resultados para as Simulagoes

Adotou-se como base para os calculos de balanco de massa a base de
calculo de 100g de bagaco in natura seco (BAGy), nos quais o desvio de

até + 20 % foi admissivel.

A conversao média do pré-tratamento foi determinada e fixada em 76,2 +

4 % (m:m, base seca) com relagdo a massa de BAG jy no inicio de cada batelada.
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A razdo entre o volume de licor recuperado no filtrado e o volume total de agua
no inicio do processo foi de aproximadamente 90 + 3 % por pré-tratamento. As
perdas de biomassa e filtrado durante o processo de lavagem foram, em média,
de 17 + 0,24 %. A umidade da biomassa pré-tratada foi aferida e fixada em
73,6%.

Considerou-se nos balangos que o processo de lavagem néo alterou a
composicado da fracdo sodlida, as massas dos componentes soluveis
remanescentes no bagago apds o processo de filtragdo na saida do pré-
tratamento foram estimadas a partir da caracterizacdo dos extrativos

solubilizados em agua. A Tabela 8 mostra estas consideragoes.

Tabela 8 - Parametros utilizados como referéncia nos balancos de massa.

Parametros
Processo .Umldade da’ Bendlmento de' Perda de fragdo
biomassa apés biomassa no pré- liquida 12
1 iquida

O processo tratamento

Pré-tratamento 76,16% 13,16%

73,60% ° °

Lavagem 82,64% 17,70%

As composicoes das fragcdes liquidas foram calculadas a partir da
composi¢cdo do BAGn, sendo o calculo porcentual de massa do componente
quimico na solugado em relagdo a massa do polissacarideo de origem para 100
g de BAGn. Assim, tem-se que para: GLI mais CLO a razéo por glucano; XLO a
razao por xilano; ARB a razdo por arabinano; ART a razéo pelo total dos
polimeros formados por monémeros dos agucares quantificados (glucano, xilano
e arabinano); HMF a raz&o por glucano; FUR a razao por arabinano mais xilano;
VAN, FER, PCO e LSA a raz&o por lignina total.

" Massa de biomassa seca na saida do processo dividida pela massa da entrada (base
seca).

12 Variagcao do volume na entrada e na saida pelo volume na entrada do processo na
temperatura de, aproximadamente, 22°C.
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4.3. BIORREFINARIAS

4.31. Processos e Estimativas Técnicas

As simulagdes de cada etapa da biorrefinaria integrada 1G2G foi
fundamentada em parametros de operacédo publicados em estudos cientificos
[11, 16, 107] e também em novas analises e experimentos. A descricdo sucinta
dos processos, bem como as estimativas dos parametros empregados nas
simulagdes foram elucidados a seguir e esquematicamente apresentadas no

diagrama completo da Figura 6.

Nas configuragbes de processo da biorrefinaria 1G2G, as impurezas
remanescentes do processo de colheita sdo removidas da cana-de-agucar a
seco (E101), seguindo, entdo, para a extragdo mecénica do caldo (E105-109).
Na saida do processo de extragao ha a corrente de biomassa (S-001) e caldo da
cana-de-agucar (S-002). A corrente de biomassa segue para o processo de
cogeracao de energia, no qual foi queimada com a palha advinda do campo
(E403). O caldo extraido na moagem segue para a etapa de tratamento (E111-
123) e concentracdo (E202), a fim de remover impurezas e aumentar a
concentracdo de acgucar que segue para a fermentagdo C6/C12 (E207),
respectivamente. O processo fermentativo realizado pela levedura S. cerevisiae
produz uma solugdo alcodlica diluida, denominada vinho (S-004). A solugcao
alcodlica foi purificada nas colunas de destilagdo (E303), produzindo EtOH
desidratado nas colunas de adsorgao (E304) contendo monoetilenoglicol (MEG)
[122]. A saida da etapa de purificagdo, denominada vinhacga (S -007), foi utilizada
na fertirrigacdo dos campos. A vinhaca pode ou ndo passar pelo processo de
biogigestdo anaerodbia (E803). Quando houve a biodigestao da vinhaga, o biogas

gerado seguiu para o sistema de cogeragao de energia (CHP).

A biomassa formada no processo de extragcao segue para a produgéo de
energia elétrica (EE), aquecimento de utilidades ou para a produgéo de EtOH 2G
(S -013). No ultimo caso, o material lignocelulésico seque para a etapa de pré-
tratamento hidrotérmico, no qual ocorre a quebra da estrutura celulose-
hemicelulose-lignina. Apesar de aumentar a susceptibilidade as enzimas na
hidrélise por facilitar a transferéncia de massa, o processo de pré-tratamento
também degrada a estrutura dos carboidratos levando a formagéao de compostos

soluveis e insoluveis que impactam negativamente na conversdao do processo
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enzimatico devido a inibicdo/desativagdo, bem como a adsor¢cédo das enzimas,

respectivamente.

A mitigacao do efeito destes inibidores de processo foi realizada por
meio de dois processos: o primeiro foi a lavagem apds pré-tratamento, que visa
remover os inibidores soluveis remanescentes no licor de embebi¢cdo do bagago
hidrotérmico, e; o segundo foi a adigdo de proteina de sacrificio no reator de
hidrolise, atenuando a adsor¢ao improdutiva das enzimas na lignina insoluvel
remanescente na biomassa. Assim, nas configuragcdes de processo analisadas,
o bagaco pré-tratado (S-115) pode seguir diretamente para o processo de
hidrolise (S-116) ou ser lavado antes (S - 117). No processo de lavagem (L901),
utiliza-se uma fonte de agua a 90°C (S -902). Os filtrados desta etapa sao
concentrados juntamente o licor do pré-tratamento (S -114) no evaporador
(E702) para posterior conversado das pentoses (C5), principalmente xilose, em
EtOH do reator de fermentagéo (E706). A adigdo de proteina de soja (E601) ao
bagaco hidrotérmico lavado e nao-lavado pode ou nédo ocorrer durante a hidrélise
enzimatica, sendo esta adicionada e misturada ao material lignocelulésico
juntamente com a solugao tampao (S-601). A fragéo solida na saida do processo
de hidrdlise segue para a queima do bagacgo nao hidrolisado e da proteina no
sistema de cogeracéao de energia integrado[107]. Enquanto que a fragao liquida,
rica em glicose, foi concentrada e misturada ao caldo para, entao, fermentar (C6
/C12) no reator da producao de EtOH 1G.

Algumas estimativas foram atualizadas por dados experimentais
direcionados a este doutorado, sendo estas indicadas na Tabela 9, que
apresenta 0os processos e 0s parametros-chave, bem como as referéncias
originais das estimativas. Salienta-se que esta tabela norteia as premissas

técnicas mais relevantes para a analise econdmica e ambiental proposta.
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FONTE: Elaborado pelo autor.

57



Tabela 9 -Principais parametros de processo adotados nas simulagdes [11, 16]

Processos e

Fluxos Parametros Condicao de Operacao Unidades
Massicos

240 dias

Producéo Anual trabalhados com 4788,48 h /ano
87% de tempo util

Fluxos de Vazao massica de
Entrada Cana-de-acgucar 833,33 ton/h
4 milhdes de
ton/ano

Vazao massica de 75,36 ton/h
Palha

Remocao de Perdas de D ,

. esprezivel -

Impurezas agucares
Eficiéncia de
!lmpeza de 70 e 65 % massica
impurezas
minerais e vegetais

~ Consumo de *

Extragao energia 16 KW*h/TCA
Repuperagao de 96.20
agucares
Teor de agua do % massi
bagago de cana- 50,00 ‘0 Mmassica
de-agucar
Fluxo de agua 27,00
Temperatura da
agua de 60 °C

embebicao




Tabela 9 (continuagéo) - Principais pardmetros de processo adotados nas simulacdes[11, 16].

Tratamento do
Caldo

Temperatura
de saida do
caldo diluido
(depois do
primeiro
aquecedor)
Quantidade de
oxido de calcio
(Ca0)
adicionado no
tanque de
calagem
Concentracéao
de acido
fosforico
Temperatura
de saida do
caldo diluido
(depois do
segundo
aquecedor)

70

0,5

85,00

105

°C

kg/ton. de
cana

% massica

°C

Decantagao /
Clarificagao

Temperatura
de operacéao
Concentracéao
de solidos
totais no lodo
Eficiéncia da
decantacao
dos sélidos
insoluveis
Adicao de
polimeros
Eficiéncia da
retencio de
solidos

Agua de
lavagem da
torta
Umidade da
torta

Perda acgucar
na torta em
relacdo ao lodo
Adicao de
bagacilho no
lodo

Adicao de agua
no filtro

97

99,7

93,94

75 °C

70

1,8

30

°C

% massica

mg/L

% massica

°C

% massica

kg/ton. de
cana

Evaporagao do
Caldo

Pressao de
operacao
Primeiro efeito
Segundo efeito
Terceiro efeito
Quarto efeito
Quinto efeito

1,69
1,31
0,93
0,54
0,16

Bar
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Tabela 9 (continuagéo) - Principais par@metros de processo adotados nas simulacdes [11, 16].

Fermentagao C6 / C-12

Concentragao de

Fluxo de Entrada . 20 °Brix
Acucares
TempeEatura de 30 °C
operacao
Rendimento de 90.48 % massica
fermentacao
Concentragao de
levedura no 30
tratamento % volumétrica
Concentragao de °
levedura no 9,80
fermentador

Tratamento da
levedura com
solucao de acido 1
sulfarico a 98%
(m:m)

Pureza do EtOH
hidratado
Pureza do EtOH
anidro

L /m3 de levedura
em solucao

93,50
% massica
99,30

Destilagcao

Filtracao

Umidade da torta 50 % massica
Cogeracao de Temperatura do 190 °C
Energia gas de escape

Pressao do vapor 65 Bar

Temperatura de

equilibrio liquido- 485 °C

vapor a 65 bar

Eficiéncia da

caldeira 65 bar — 88,00

base PCI

Eficiéncia das

turbinas 80,00 %

isentropicas

Eficiéncia do

gerador de 98,20

energia elétrica

Calor de

combustao molar -2804,2

— Celulose

Calor de

combustao molar -2170,9

— Hemicelulose

Calor de

combustao molar -5243

— Lignina

Calor de

combustao molar -802,9

— Metano

kJ/mol
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Tabela 9 (continuagéo) - Principais pardmetros de processo adotados nas simulacées [11, 16]..
Producao de EtOH de Segunda Geragao

ggggggggg Celulose 46,46
Hemicelulose 18,19 9% massica
Lignina total 28,45
Cinzas 0,68
Pré-tratamento’*
Temperatura 195 °C
Fracao de sdlidos 15 % massica
;I]'_em,po_ de retengao 10 Minutos
idraulica
Conversao da
hemicelulose para 10,61 % massica
a xilose
Converséao da
celulose para a 1,61 % massica
glicose
PressaE> de 14 Bar
operacgao
Umidade do 73 6
Bagaco na saida "™ % massica
Perda de facao
liquida por 13,2
evaporagao Y%volumétrica
Lavagem da biomassa 4
Condigées de
Operacdo  Temperatura 90 °C
Brandas
Frac&o de solidos 15 % massica
T.em'po. de retengao inferior a 1 Minutos
hidraulica
Razao entra 9,67 a m®*H20 / ton.
bagaco e agua 29,02 Bagaco hidrotérmico

Equacgées de Projeto
(remogéo de compostos quimicos soltuveis em agua)
Relagdo dLSA = 0,453, W—042°
adimensional entre
a remocgao dos
sollveis e o volume ®ART = (,458, W—1134
de agua

13 Dados experimentais obtidos pelo autor.
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Tabela 9 (continuagéo) -Principais pardmetros adotados nas simulacées [11, 16].

Hidrélise Enzimatica'4

Temperatura de
operagao
Fragcao de
sélidos

Tempo de
batelada
Conversao de
celulose em
glicose

Carga
enzimatica (470
FPU /gde
proteina)

Carga de
Proteina de Soja
(90% de
conteudo
proteico)

50 °C
15 % massica

12 a 48 Horas

23ab55 % massica

10a 20 FPU/g celulose

12 % massica

Fermentagao C5

Concentragao
final de xilose
Temperatura
Conversao
Tempo de
retencao
hidraulica

60 g/L

35 °C
92 % massica

5,4 Horas

O bagacgo de cana-de-agucar foi caracterizado experimentalmente, enquanto que as
composi¢coes massicas do caldo extraido e da palha foram baseadas em dados
bibliograficos. A Tabela 10 mostra a composi¢do massica da cana-de-agucar e da estrutura

lignocelulésica da palha.

14 Dados experimentais obtidos pelo autor.

62



Tabela 10 - Composi¢édo da cana-de-agucar e da estrutura lignocelulésica da palha.

Componente Composig¢ao massica (%) Referéncia

Composicao da Cana-de-agucar

Agua 69,864
Sacarose 14,033 Rocha et al.
Glicose 1,303
Fibras 13,653 [123]
Impurezas 1,147
Composicao da Estrutura Lignocelulésica da Palha
Celulose 43,38 ,

. Dias et al.
Hemicelulose 25,63 [124]
Lignina 23,24

Informagdes técnicas e econOmicas complementares dos processos podem ser

consultadas nos Anexos A e B.
4.3.2. Estudo Econémico

4.3.2.1. Premissas

A planta industrial operou com 833,33 toneladas de cana-de-agucar bruta / hora e
37,32 toneladas de palha seca / hora. A produgao considerou 240 dias uteis com 87,5% do
tempo util, totalizando 5.040 horas por ano, que foi a média para o Estado de Sdo Paulo
[125]. A cotacéao foi baseada na moeda de 2020 [126].

As analises tecno-econbmica e ambiental foram combinadas, consequentemente, a
venda de créditos de carbono proposta pela Politica Brasileira de Incentivo a Producéo de
Biocombustiveis (RenovaBio) também foi incluida no célculo do Valor Presente Liquido
(VPL). A quantidade de créditos de carbono (CBios) foi calculada com a pegada de carbono
dos biocombustiveis [102]. Como os CBios de comercializagdo nao estao estabelecidos no
mercado brasileiro, seu preco foi estimado em valores variados.

A analise de investimento foi realizada calculando o valor presente liquido (VPL) e a
taxa interna de retorno (TIR). Os projetos assumiram uma taxa de retorno minima aceitavel
(MARR) de 11% para as estimativas de VPL. Os resultados da analise técnico-econémica e

ambiental foram reportados em termos de valor presente liquido (VPL).
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Paralelamente, também foi feita uma analise econémica aprofundada. O impacto da
variagéo do prego de venda dos produtos (etanol, eletricidade e CBios) na lucratividade das
biorrefinarias foi avaliado fixando VPL = 0 e estimando o preco dos principais produtos, bem
como a TIR [127]. Entao, para diferentes precos de CBios, a flutuagao nos pregos de venda
do etanol (EtOHpreco) € da energia elétrica (EEpreco) foi estudada por meio da relagéo entre o
preco estimado e o de referéncia. O preco de referéncia da energia (EEpreco) foi de US$ 80,8
/ MW / h e 0 EtOHpreco foi igual a US$ 517,9185 / m?.

As estimativas de custos de capital (em inglés, “capital expenditure” - CapEXx) e
custos operacionais (em inglés, “operational expenditure” - OpEx) foram propostas por
Longati e colaboradores [16], assumindo o prazo de construg&o do projeto de 2 anos com a
cotacdo base da moeda em 2020. Acrescentaram-se os custos relativos ao processos de
lavagem e adicao de proteina de soja. O CapEx da lavagem foi baseado no custo do filtro
de correias (em inglés, “belt filter”). Ja o OpEx da lavagem foi baseado no custo relacionado
ao volume de agua requerido no processo, que foi estabelecido a partir das curvas de
lavagem experimentais. Da mesma maneira, o OpEx da adigdo da proteina de soja foi
calculado de acordo com a demanda da proteina. A Tabela 11 traz as premissas

econdmicas’®.

15 Detalhes de premissas técnicas e econdmicas e informagdes adicionais sobre a simulagio
do processo podem ser encontradas nos Apéndices A e B desta Tese de doutorado e também nas
referéncias: Brondi et al. [25] e Longati et al. [11].
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Tabela 11 - Premissas econdmicas atualizadas, fundamentadas em Longatti et al. e Brondi et al. [16,

25].

Premissas econémicas Valor
Taxa minima de atratividade o

16 1%
(anual)
Vida util da planta 25 anos
Aliquotas de impostos 17 34%
Tgxa de depreciagao 10%
(linear, 10 anos)
Valor residual da planta Zero
Taxa de cambio 4.155 BRL/USD"®
Capital de giro 10% of indirect costs
Custos indiretos 31% of capital expenditure
Manutencéao 2,5%

Preco de insumos, matérias-primas e produtos

Etanol anidro 1° 517,92 USD/m?3 12
Eletricidade 80,80 USD/ MWh
Cana-de-acucar 2° 22,09 USD/TC
Palha de cana-de-agucar 9,54 USD/ ton.
Agua 0,0143 USD/ ton.
Amébnia (99.9 % de pureza) 600 USD/ ton.
H2S04 (98 % de pureza) 51,90 USD/ ton.
KH2PO4 (98 % de pureza) 400 USD/ ton.
Ureia (99 % de pureza) 210 USD/ton.
CaClz (94 % de pureza) 109,80 USD/ton.
Kamoran (antibiético) 310 USD/ton.
NaOH (99 % de pureza) 3,400 USS$ /ton.
Levedura 100 US$/ton.
CaO 1,014 US$/ton."?
Enzima 2 517.92 USD/m?
Proteina de Soja ’ 750-3000 US$ /ton.

16 Taxa livre de inflagéo.

7 Imposto de Renda sobre Pessoa Juridica (IRPJ) é 25% + Contribuigao Social sobre o Lucro Liquido (CSLL)

€ 9%.
18 Atualizado em 2020 a partir da cotagao do Banco Central do Brasil.

19 Este valor representa um aumento de 10% no pre¢o médio em valor presente entre Jan/2019 e Set./2019.
20 Media do preco da cana em valor presente entre Jan/2007 e Jan/2017 para o estado de S&o Paulo.

21 0s pregcos da enzima foram baseados na analise técnico-econémica da produgéo de celulase de Klein-

Marcuschamer et al. [128].
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Mais informacdes sobre as simulacdes do processo podem ser encontradas em Brondi
et al. [25] (processos unitarios de adicdo de proteina de soja), Longati et al. [11]
(biorrefinarias 1G, 1G2G e 1G2Ggpg) € Pinto et al. [129] (processos de unidade de lavagem

de biomassa).

4.3.2.2. Analise de sensibilidade

A analise de sensibilidade tecno-econdmica pontual foi realizada de acordo com a

metodologia proposta por Furlan et al. (2016) [127].
4.3.3. Estudo Ambiental

4.5.3.1. Objetivo e escopo

A analise de impacto Ambiental da biorrefinaria 1G2G com processos de
mitigagéo de inibidores sera realizada com o estudo do ciclo de vida do EtOH
(ACV). A ACV seguiu as normas ISO 14044 e 1ISO 14040 (2006).

O objetivo da ACV foi comparar a viabilidade ambiental de diferentes
cenarios industriais brasileiros para producao de bioetanol (combustivel) e
eletricidade a partir de caldo de cana-de-agucar (1G) e biomassa (2G) no

contexto da biorrefinaria integrada 1G2G.

Seguindo a nova politica de biocombustiveis brasileira, a RenovaBio
(2017), o limite do sistema para ACV foi do “campo as rodas”. Neste caso, o
potencial de aquecimento global causado pelas emissdes atmosféricas de gases
do efeito estufa foi calculado [130]. A partir da pegada de carbono
(RenovaCalcRM), os CBios foram contabilizados no lucro dos projetos de
investimento estudados [131, 132]. Assim, os ganhos econdmicos previstos pela
politica brasileira de incentivo da producdo de biocombustiveis (RenovaBio,
2017) foram contabilizados junto a analise ambiental de acordo com metodologia

descrita por Matsuura e colaboradores [102].

Afim de realizar uma analise ambiental mais completa, realizou-se a
analise do ciclo de vida da producéo do etanol (ACV). A ACV foi baseada no

banco de dados Ecoinvent versao 3.0. (www.ecoinvent.org), cujos indicadores
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de impacto ambiental foram orientados no ponto médio. O método CML com
linha de base - IA V3.04 (2001) desenvolvido pelo Centro de Ciéncia Ambientais
da Universidade de Leiden (Holanda) foi considerado. O acesso ao banco de

dados foi realizado pelo programa Simapro 9.0.

4.5.3.2. Inventarios

A analise do ciclo de vida (ACV) foi aplicada na versao otimizada da
biorrefinaria 1G2G. Na versao atualizada, adicionou-se o tratamento da vinhaca
a fim de melhorar a sustentabilidade do processo industrial. Ademais, a
recuperagdo do vapor d'agua nos evaporadores precedentes as etapas
fermentativas (C6/C12 e C5) foi realizada com a inclusdo de uma torre de
resfriamento. Assim, a agua, em sua forma condensada, foi recirculada nos
processos da biorrefinaria. O foco desta estratégia foi minimizar as perdas de
agua no processo, favorecendo o balango de massa deste mineral na planta. Os
inventarios de massa e energia, bem como as premissas técnicas e ambientais

foram disponibilizadas nos Apéndices A e B desta tese de doutorado.
4.5.3.3.  Indicadores de impacto ambiental

A avaliacdo da ACV considerou os seguintes indicadores de impacto
ambiental: potencial de aquecimento global (GWP100, unidade: kg de CO:2
eq.??); potencial de esgotamento abiotico (ADP, unidade: kg de Sb eq.); potencial
de acidificagdo (AP, unidade: kg de SO: eq.); potencial de eutrofizacao (EP,
unidade: kg de PO43); potencial de esgotamento da camada estratosférica de
ozénio (ODP, unidade: kg de CFC-11 eq. (tricloronfluorometano-11)); potencial
de toxicidade humana (HTP, unidade: kg de 1,4 DB eq. (1,4 diclorobenzeno);
potencial de ecotoxicidade aquatica em agua doce (FWAETP, unidade: kg de 1,4

DB eq.); e potencial de ecotoxicidade terrestre (TETP, unidade: kg de 1,4 DB
eq.).

22 Estimado para o horizonte de 100 anos. Salienta-se que a pegada de carbono foi
calculada de acordo com a memoria de calculo do RenovaCalcR™ para a contabilizagdo dos
créditos de carbono (CBios) [102].
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O inventario do ciclo de vida (ICV) e as categorias de impacto ambiental

consideradas neste estudo foram sintetizados no fluxograma da Figura 7.
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ICV Categorias Indicadores de Possiveis Impactos Ambientais

Potencial de eutrofizacao

________________________________

Minerais | Esgotamento dos resursos (doinglés, eut(ophicaﬁon potential - EP).
abidticos ! Unit: kg of PO ,-3

Combustiveis Potencial de ecotoxicidade - terrrestre, marinha e da agua

fosseis doce (do inglés, Terrestrial ecotoxicity - TET
. Ecotoxicidade- terrrestre, Human toxicity potential - HTP;
Pesticidas \___marinha e da agua doce__ . Fresh water aquatic ecotoxicity potential- FWAETP;
Marine Aquatic Ecotoxicity potential - MAETP).
Unit: kg of 1,4 DB eq. (1,4-diclorobenzeno, 1,4- DB).
Materials aUXIIIareS :_____________.__._.____.:__________—: Potencial de acidlflca éo
(Ca(OH),, — Acidificacao : ¢

———————————————————————————————— (do inglés, acidification potential - AP).

HZSO4=CH3COO-! NH4) Un|t kg Of 802 eq

Emissoées: ! Mudangas climaticas Potencial de aquecimento global
Agua ettt ettty (do inglés, global warming potential — GWP100).
Unit: kg of CO, eq.
Terrestre |
Ar . Esgotamento da camada de ! Potencial de esgotamento da camada de o0zdnio
_NO.. SO o ozébnio ' (do inglés, ozone layer depletion potential - ODP).
x X Unit: kg of CFC-11 eq. (triclorofluorometano)
- PO, > ,SO,* e EGEEE TP R P
. CO. CO.. CH +  Formagao de C_JXIdaf}aO ! Potencial de oxidagdo fotoquimica
W2, M o fotoquimica (do inglés, photochemical oxidation potential - POCP) .

Unit: kg de eteno eq.

Figura 7- Fluxograma com ICV, categorias e potencias de impacto ambiental avaliadas na ACV para a abordagem orientada a problemas ambientais (“ponto médio”).
FONTE: Elaborado pelo autor.
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O método CML, abrange categorias de impacto ambiental importantes,
além de ter sido aplicado com sucesso em bioprocessos e especialmente em
biorrefinarias [133]. As principais caracteristicas dos indicadores foram

apresentadas a seguir [103]:

Diminuigdo de recursos abidticos/ Deple¢éo abidtica (ADP)

Diminuicdo da disponibilidade de recursos nao biolégicos (n&o
renovaveis) como resultado de seu uso nao sustentavel. Dentre eles, a extragao

de combustiveis fosseis e minérios.

Eutrofizagéo (EP)

Acumulacado de nutrientes em sistemas aquaticos ou terrestres. Na
agua, diminui a concentracdo de oxigénio disponivel. No solo pode
haver problemas de biodiversidade, pois pode induzir alteragdes indesejadas na

quantidade de espécies presentes no ecossistema.
Acidificacgo (AP)

Reducédo do pH devido aos efeitos acidificantes das emissdes
de Ooxidos de nitrogénio e enxofre para a atmosfera devido a agbes
antropogénicas. A acidificagdo também ocorre com o aumento de CO2 na

atmosfera, que em parte é dissolvido na agua do mar.

Potencial de aquecimento global (GWP100)

Alteracado da temperatura global. Este aumento de temperatura provém
principalmente da crescente quantidade de CO2, N2O, CHa, aerossoéis e outros
gases emitidos na atmosfera terrestre. Pode trazer desequilibrios ecoldgicos,

como o degelo das calotas polares.
Diminui¢cdo da camada de ozbnio (ODP)

Diminuicdo da camada estratosférica de o0zbnio devido a emissdes

antropicas de substancias destruidoras desta. Alteragdes neste potencial sdo
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verificadas quando ha mudancgas nas emissdes de halocarbonos (CFCs, HCFCs

e halogénicos) ou didxido de nitrogénio (N20).

Oxidagéo fotoquimica (POCP)

Tipo de polui¢cado atmosférica criada a partir do efeito da luz solar, calor,
na presenga de compostos organicos nao volateis, exceto metano (do inglés,
“Non-methane volatile organic compounds”™ NMVOC) e NOy, provocando a
formagcdo de oxidantes fotoquimicos. Pode levar a diminuicdo da atividade

biolégica fotossintética de vegetais por redugao da taxa de luminescéncia solar.

Ecoftoxicidade

Efeitos téxicos de produtos quimicos em um ecossistema. Pode
ocasionar o desbalanceamento da cadeia alimentar. A ecotoxicidade pode ser
aquatica — marinha (MAETP), de agua doce (FWAETP) ou terrestre (TETP).

Ecotoxicidade humana (HTP)

Efeitos toxicos de produtos quimicos em seres humanos.

43.4. Configuracoes de processo da biorrefineria 1G2G:

cenarios

Consideram-se dezesseis cenarios de operacdo para as analises
econdmica e ambiental da biorrefinaria 1G2G. As caracteristicas principais das

configuragcdes da biorrefinaria 1G2G foram resumidas na Tabela 12.
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Tabela 12- Resumo das condigdes consideradas para cada um dos cenarios estudados. O X assinalado indica que a etapa de processo ou analise (tecno-econdmica-
ambiental) foi considerada na respectiva configuracédo da biorrefinaria (de acordo com o diagrama apresentado na Figura 6).

Analise técnica Analise econémica e ambiental
Processos de producao de EtOH 1G Processos de produgao de EtOH 2G
Premissas
Cenarios Extrago, tratamentodo L . . Lav:gem Hidrolise economicas Pegada de Carbono
caldo, fermentagdo | “ro - Pré- biomassa®® enzimatica?® Fermentagio Vvariaveis ACV  (comercializagao
C6/C12, purificagdo e g s tratamento? o (condigdes C5% (condicoes dos CBios)
s . -3 (vinhaga) (condigoes testadas)
cogeracao de energia testadas) testadas)
1Go X
X
1G2G;, %
(XH= 50%; t=24h)
1G2G; X X X
(XH= 80%; t=24h)
1G2Gs3 X X

(XH= 37%; t=48h)

23 Condigdes de operaco fixas [11,16, 25].
24 N\ fragdo massica de soélidos na unidade de pré-tratamento hidrotérmico foi estimada em 15 % para todos os cenarios. O tempo de reagao, bem
como a temperatura foram 10 min. E 195°C, respectivamente.

250 processo de lavagem da biomassa foi realizado a quente (T=90 °C), sendo que a vazao de agua foi determinada pela razdo de lavagem (W). A
razéo de lavagem foi distinta para cada cenario estudado.

26 A unidade de hidrolise enzimatica operou com 20 FPU de CellicCetec2/g de bagacgo e 15% dos sdlidos totais em todas as condi¢cdes estudadas.
O rendimento de GLI foi variado para o estudo de cenarios ideais e reais. Diferentes fragcbes massicas de proteina de soja (FMPS) foram consideradas de

acordo com os dados experimentais obtidos e também informagdes da literatura[25]. A variabilidade na conversdo de CSE em GLI (XH) apds os processos de
mitigacao dos contaminantes soluveis e/ ou insoluveis foi indicada em cada cenario.

27 p fermentagédo C5 operou com 60 g /L de XLO e 75% da conversao tedrica, ou seja, 70,80 %.
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Tabela 12 (continuagéo)- Resumo das condigbes consideradas para cada um dos cenarios estudados. O X assinalado indica que a etapa de processo ou analise (tecno-
econdmica-ambiental) foi considerada na respectiva configuracao da biorrefinaria (de acordo com o diagrama apresentado na Figura 6).

Anadlise técnica Analise econémica e ambiental
Processos de producao de EtOH 1G Processos de produgio de EtOH 2G
5 4o Premissas
Cendrios Extracgao, tratament~o ) L_avagem dz? Hl_dr9l_|se » econémicas Pegada de Carbono
do caldo,fermentagcdo Tratamento Pré- biomassa enzimatica = cxla T
. X NS L Fermentagio variaveis ACV (comercializagao dos
C6/C12, purificacdo e de Efluente tratamento (condi¢cées (condi¢coes de N (condigbes CBios)
cogeragio de energia  2®(vinhaga) 27 de operagido operagao testadas)
% testadas) testadas)

Integrando a unidade de lavagem da biomassa aos processos 2G

X

X
LB1 _ o/ -
(XH= 31,14%;

X X (W=3,00) t=24h) X

X X

LB> (XH= 37,10%;
(W=34,00) t=24h)

Integrando os processos de mitigacao (lavagem da biomassa e adigdo de proteina de soja) concomitantemente aos processos 2G

(PScusto= US$

LP+ 1,50/kg)
X X

LP2 X X X (PScusto = US$
3,00/kg)

LPs (PScusto= US$
(XH=46,48%; 2,00/kg)

Lp (W=34,00) t=24h; FMPS= (PScusto = US$
4 12%) 2,50/kg)
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Tabela 12 (continuagéo)- Resumo das condigdes consideradas para cada um dos cenarios estudados. O X assinalado indica que a etapa de processo ou analise (tecno-econémica-ambiental)

foi considerada na respectiva configuracdo da biorrefinaria (de acordo com o diagrama apresentado na Figura 6).

Anadlise técnica

Analise econdmica e ambiental

Processos de producdo de EtOH 1G Processos de producio de EtOH 2G

- Premissas
Cenarios Extragao, tratamento do Tratamento de t?g:g:;‘adg enl-zI:Cr::ZtliI:ae 2 econémicas Pegada de Carbono
caldo.fermentaciao Efluente 26 Pré- (condicaes de (condicbes de Fermentagao C5 variaveis ACV (comercializagido dos
C6/C12, purificagio e - tratamento %7 goes goe: 30 (condigdes CBios)
cogeracgio de energia 26 (vinhaca) operagao operagao testadas)
testadas) testadas)
X
1G2G oG X X X (XH= 36,99%; X X X
t=48h)
Integrando os processos de mitigacao (lavagem da biomassa e adigdo de proteina de soja) concomitantemente aos processos 2G
X
(XH=55,05%;
LPsbG 1 t=48h; FMPS=
12%) X
X X (PScusto= US$ X
LPsbG 2 X X X (W=34,00) (XH=49,05%; X 0,75/kg) X  (CBiopreco = 200 USDV/t.)
t=48h; FMPS= 3%)
X X
LPso (XH=55,05%; (PScusto= US$
G3 t=48h; FMPS= 1,50/kg)
12%)
Integrando os processos de mitigagao (lavagem da biomassa ou adi¢cido de proteina de soja) aos processos 2G
X X
= o/ -
Pspc t(=)fl|;3|h4lgi\jé§; (PScusto= US$
1’2% ) 1,50/kg)
X
LBeoc 1 % X (CBiopreco = 200 USDIt.)
(XH=42,62%;
LBBDG 2 t=48h)
X X X
= %:
LBsoc 3 (W=22,00) (Xthi%‘r“‘f o, (CBiopreco = 110 USDIL.)
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As condigdes operacionais mencionadas na Tabela 12 sdo de suma
importancia devido ao impacto direto na eficiéncia da hidrélise, uma vez que
leves mudancas na conversiao de GLI em CSE foram capazes de promover uma
influéncia significativa na rentabilidade da biorrefinaria 1G2G [134].
Paralelamente, para melhorar o desempenho econémico, na analise tecno-
econdmica e ambiental, o preco de venda dos créditos de carbono (CBios) foi
estudada de acordo com variagbes observadas em diferentes regides do
mundo®! (apresentados na Tabela 13). Assim, a faixa de US$ 10 a 200 / t CO2
eq. foi razoavel para estimar a variagdo de precos dos CBios na taxa interna de

retorno das biorrefinarias (VPL=0).

Tabela 13— Precgos dos créditos de carbono comercializados em diferentes regiées/ paises?.
Preco do Crédito de Carbono

Pais (regi@o) (1 CBio)
US$29 /t COz eq.

Brasil
(América do Sul) 12,03
Argentina
(América do Sul) 5,94
Califérnia 53
(América do Norte) ,
Canada o1 1
(América do Norte) ,
Suica
(Europa) 119,43

FONTE: Banco Mundial (W.B. 2020).

O aumento e diminuigdo dos indicadores ambientais foram medidos pela
razao entre o potencial do respectivo cenario e aquele que foi estimado para o
1G ou 1G2Ggpc. Assim, o desempenho ambiental das biorrefinarias 1G2G foi

calculado pela Equacgao 9.

28 salienta-se que a metodologia de calculo dos créditos de carbono € diferente para
cada regiao, contudo a variagdo no seu prego comercial foi usada para estimar as perspectivas
econOmicas do investimento no cenario brasileiro.

29 Cambio: 4,155 BRL/USD.
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PEnD® —PEnD},
S
PEnDS, -

PEnD? (%) = * 100 (9)

PEnD? ¢é o potencial de dano ambiental (unidade, %), i -ésimo o indice
indica a categoria especifica de dano ambiental, S -ésimo indice indica o
respectivo cenario de biorrefinaria, ref. indica a pontuacdo dos cenarios
1G2Gepc ou 1G para a respectiva categoria (unidade da i-ésima categoria de

potencial de dano ambiental).

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. IMPACTO TECNICO

5.1.1. Sensibilidade Economica da Biorrefinaria 1G2G

A fim de selecionar os parametros de projeto e/ou condigbes de
operagao com maior efeito na viabilidade econdmica, realizou-se a analise de
sensibilidade local do valor presente liquido, VPL. A Tabela 14 apresenta a
analise de sensibilidade especifica do VPL para fragdo massica de solidos no
pré-tratamento (FMSPT) e na hidrolise (FMSH), bem como para a carga de
enzimas (CE) e conversao no processo de hidrdlise (XH), além de conversao de
glicose em EtOH e crescimento celular na fermentacdo (XF(1) e XF(2),

respectivamente).

De acordo com a Tabela 15, a carga de sélidos nos reatores interferiu
no VPL da biorrefinaria. Embora alta carga de sélidos no pré-tratamento acarrete
efeito negativo no processo de pré-tratamento, o aumento do mesmo na hidrdlise
enzimatica teve impacto positivo na viabilidade econémica da produgédo do

bioetanol.

Ademais, a analise de sensibilidade local mostrou também que o custo
associado a carga de enzimas e as conversdes do processo de hidrolise teve
impacto significativo no VPL da biorrefinaria 1G2G, sendo este apenas menor
que o efeito da conversdo na fermentagcado alcodlica durante a produgao do

bioetanol (processo representado na Figura 6). Em contrapartida, o crescimento
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celular da S. cerevisiae apresentou impacto insignificante no valor presente

liquido da biorrefinaria.

Tabela 14 — Analise de Sensibilidade das variaveis — chave frente ao valor presente liquido da
Biorrefinaria.

Sensibilidade Especifica Valor
dl PL
L) _0,23
dIn(FMSPT)
dl
n(VPL) 251
din(CE)
d In(VPL)
_—_—— 0,30
d In (FMSH)
d In(VPL) 282
d In(XH)
d In(VPL) 17.33
d In(XF(1)) ’
d In(VPL) 0.01
d In(XF(2)) e

Especificagdes: CE~ 4 FPU/g de bagaco; t = 48h; FMPT = 10%; XF =
[0,9048; 0,0137].

Neste contexto, a mitigagdo de inibidores proposta para a otimizagéo
técnica dos processos tem como objetivo proporcionar ganhos econdémicos
necessarios para viabilizar a produgcdao de EtOH no contexto da biorrefinaria
integrada 1G2G. O principal propdsito experimental torna-se garantir ganhos
positivos na conversido da celulose em EtOH a partir da lavagem e adigao de
proteina de sacrificio, visto a concentracdo de inibidores afeta diretamente as

variaveis avaliadas e, consequentemente, o VPL do projeto.

Em suma, a partir da versao inicial da biorrefinaria, serdo realizadas
adaptacdes para que as simulagdes subsequentes considerem a formacao de
inibidores soluveis, bem como a influéncia destes e da pseudolignina no VPL

final do projeto. Estas modificagdes serdo cruciais para a analise de viabilidade

77



econdmica, visto que os bioprocessos simulados levardo em consideragao os
entraves observados nos bioprocessos reais, tais como a
inibicdo/desativagao/adsor¢gdo de enzimas na hidrélise e a reducdo na
produtividade de EtOH na fermentacdo. Entdo, métricas experimentais para as
variaveis analisadas serao estimadas a partir de janelas factiveis de operagao

obtidas nas simulag¢des da biorrefinaria integrada 1G2G.

5.1.2. Pré-tratamento Hidrotérmico

Os pré-tratamentos hidrotérmicos do bagago de cana-de-agucar com 10
e 15% de solidos foram avaliados a fim de determinar qual condigao de operacéao
seria mais viavel para o estudo dos protocolos e lavagem. Celobiose (CLO),
glicose (GLI), xilose (XLO), arabinose (ARB), furfural (FUR), hidroximetilfurfural
(HMF), vanilina (VAN), acido ferulico (FER), acido p-cumarico (PCO), bem como
agucares redutores totais (ART) e lignina soluvel em acido (LSA) foram

quantificados na fragao liquida do processo de pré-tratamento (licor).

A caracterizagdo massica do licor esta apresentada na Tabela 16.
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Tabela 15 — Massa e desvio padrdo dos componentes quantificados no licor de pré-tratamento

hidrotérmico para 10 e 15% de sélidos, 195°C 10 min. e 200 rpm. O balango de massa refere-

se a massa do componente em gramas por 100 g de BAGn pré-tratado, considerou-se a perda
de 13,16% no volume da fracdo liquida ao final dos pré-tratamentos.

Pré-tratamento 10% 15%
Componentes

Do g: 100g BAGn DP g: 1009 BAGn DP
Licor

CLO 3,133 0,076 0,467 0,013
GLI 0,413 0,308 0,269 0,008
XLO 4,300 0,361 4,952 0,208
ARB 1,154 0,207 0,793 0,036
ART 15,916 0,375 14,396 0,846

Inibidores Especificos

HMF 0,142 0,060 0,111 0,021
FUR 2,929 1,277 3,365 0,717
VAN 0,061 0,027 0,046 0,002
FER 0,051 0,001 0,023 0,027
PCO 0,051 0,001 0,062 0,042
LSA 3,533 0,217 4,839 0,355

BAGN, Bagaco in natura; CLO, Celobiose; GLI, Glicose; XLO, Xilose; ARB, Arabinose; ART,
Acucares Redutores Totais; HMF, Hidroximetilfurfural; FUR, Furfural; LSA, Lignina Soldvel em
Acido; VAN, Vanilina; FER, Acido Ferulico; PCO, Acido p-Cumarico.

O grafico da Figura 8 ilustra a quantidade dos componentes quimicos da

fragcéo liquida em termos de concentragao.
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Figura 8- Concentragéo de celobiose (CLO), glicose (GLI), xilose (XLO), arabinose (ARB), agucares redutores totais (ART), hidroximetilfurfural (HMF), furfural (FUR), vanilina
(VAN), acido ferulico (FER), acido p-cumarico (PCO) e lignina soluvel em acido (LSA) para o tratamento hidrotérmico (195°C, 10 min. e 200 rpm) com diferentes cargas de
solidos (10 e 15%, m:m).
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O pré-tratamento degradou a estrutura da lignocelulose em acgucares,
acidos organicos, furaldeidos e compostos fendlicos. A composi¢gao quimica do
licor apresentou concentragcées de = 6 g/ L e = 8 g/ L para FUR e LSA,
respectivamente. Por outro lado, HMF e outros fendlicos monoméricos

apresentaram concentragdes abaixo de 0,2 g/L.

Os dados evidenciam ainda que houve maior concentragao de inibidores
soluveis no licor proveniente do pré-tratamento realizado com teor de solidos de
15% do que no de 10% (Figura 8). Consequentemente, dado que o volume de
licor retido no bagago (estimado pela umidade) foi igual para ambos os pré-
tratamentos, ha maior quantidade de inibidores a serem removidos pela lavagem
no bagacgo hidrotérmico proveniente do processo com 15% sélidos (Tabela 16).
Ao considerar a viabilidade técnica, o impacto da remocéao de inibidores soluveis
na lavagem torna-se mais significativo na hidrélise e na fermentacéo para o
BAG_Hw pré-tratado com 15% do que 10% de sdlidos. Justifica-se esta escolha,
pois a alta concentracdo destes compostos esta associada diretamente ao
grande impacto negativo dos contaminantes nos processos bioquimicos

envolvidos durante a produgao do bioetanol [7, 10].

Embora a especificidade da molécula e sua concentragao determinem o
impacto negativo do inibidor na hidrélise enzimatica ou na fermentagao [7, 8,
135], o efeito global na produ¢do de EtOH 2G foi governado pela sinergia dos
compostos soluveis no licor. Nesse contexto, avaliar a formagao de furaldeidos
e compostos fendlicos no licor em termos de solubilizagdo de carboidratos
também faz-se necessario. A caracterizagdo quimica das entradas e saidas da
unidade de pré-tratamento, bem como suas condicdes operacionais foram

resumidas na Tabela 17.
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Tabela 16- Parametros, condi¢gdes operacionais e composi¢cao quimica do processo de pré-tratamento
hidrotérmico do bagaco de cana-de-agucar.

Paréametros e Condi¢cées de Operagéo

Caracteristicas do Processo Entrada Saida Unidades
Presséao 1 14 Bar
Temperatura 28 195 °C
Massa seca de material 100 76.2 Grama
lignoceluldsico
Umidade 10-15 73.6 % (m:m)
Carga de solidos 15 % (m:m)
Perda da fragap liquida por ) 13.2 % (Vv - T~26°C)
evaporacao (Licor)

Composi¢cao massica da fragdo solida
Componentes BAG BAG Luw % (m:m)

Glucano 46,460 +1,560 52,810 +2,520
Xilano 16,010 +0,030 2,840 +0,130
Arabinano 2,190 +0,020 ND
Lignina Soltvel em Acido (LSA) 3,850 +0,190 1,750 0,190
Lignina Insoltvel em Acido (LIA) 24,600 +3,030 23,430 +1,680
Lignina Total 28,450 +3,030 25,180 +1,691
Cinzas 0,680 +0,160 0,800 +0,050
Extrativos Totais 14,970 +2,140 31,270 +1,860

Composigéo quimica da fragdo liquida (Licor)
Co-produtos Fracao de co-
derivados do Concentragao  Massa 3° pro _dutos Carboidratos de
material (g/L) (9) so'lublllzados ";’1 referéncia
lian lulésico oré-tratamento
gnoce sic (%)
CLO 0,806 +0,023 0,467 +0,013 158 32 Glucano
GLI 0,464 +0,013 0,269 +0,008 ’
XLO 8,544 +0,359 4,952 +0,208 30,93 Xilano
ARB 1,329 +0,063 0,793 +0,036 36,19 Arabinano
ART 24,866 +1,461 14,396 +0,846 22,26 Glucano, Xilano,
Arabinano
FUR 5,813+0,716 3,365 +0,414 18,49 Xilano, Arabinano
HMF 0,192 +0,037 0,111 +0,021 0,24 Glucano
VAN 0,080 +0,003 0,046 +0,002 0,16
FER 0,039 +0,048 0,023 +0,028 0,08 Lignina Total
PCO 0,107 £0,072 0,062 +0,042 0,22 g
LSA 8,359 +0,614 4,839 40,355 17,01

Os valores de rendimento sdo expressos como uma média + desvio padrdo das triplicatas experimentais. A

proporgao massica dos componentes foram a base dos calculos de conversio, ganho e balancos de massa das
simulacdes da biorrefinaria. ND: Nao detectado.

30 Massa do composto quimico liberado no licor apds o pré-tratamento de 100g de bagaco bruto.

31 Calculado pela razao entre a massa de cada subproduto derivado da biomassa no licor dividido pela massa
total de carboidrato oriundo do BAGn.

32 Excepcionalmente neste caso, foram considerados dois subprodutos derivados do material lignocelulésico:
CLO e GLI.
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A lignina total teve 17% de sua estrutura solubilizada em ASL. A
solubilizacdo dos polissacarideos da biomassa in natura (BAGiN) em seus
subprodutos derivados da degradagdao da lignocelulose também foi
representativa, variando de 2 a 36%. Os polimeros de glucano, xilano e
arabinano presentes no BAGn foram degradados em ART, FUR e HMF. Xilano
e arabinano foram convertidos em quantidades expressivas de FUR. A
solubilizacdo, em massa, neste caso, atingiu quase 19% das estruturas
poliméricas totais. Da mesma forma, as concentragdes de XLO e ARB no licor
representam 30% e 36% de solubilizagdo de xilano e arabinano,

respectivamente.

A analise técnica destes resultados no setor 2G da biorrefinaria 1G2G
requer ainda o equacionamento estequiométrico das reacdes quimicas de
degradacdo dos complexos poliméricos da lignocelulose durante o pré-
tratamento. Entdo, a Tabela 18 resume o principal conjunto de reacdes
envolvidas no pré-tratamento hidrotérmico do bagago de cana-de-agucar e as

respectivas conversdes de acordo com os dados experimentais aferidos.
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Tabela 17 —Conjunto de principais reagbes e conversdes massicas para o pré-tratamento
hidrotérmico (195°C por 10 minutos a 200 rpm e 15% de solidos) do bagago de cana-de-
acucar.

Principais Reagodes e
Condigoes de Operagao Conversao (%)
(195°C, 10 min., 200 rpm)

Celulose em glicose

CcH1005 + H,0 —> CcH,,04 1,61
Celulose em hidroximetilfurfural
CeH1p05 —> CcHz0; + 2H,0 0.35
Celulose em outros compostos orgénicos
CeH1905 + H,0 —> 12Cy5HO 5 086
Hemicelulose em xilose
CsHgO, + H,0 —> C5H,(05 1061
Hemicelulose em furfural 1127
CsHgO, —> CsH,0, + 2H,0
Hemicelulose em outros compostos orgénicos
CsHgO, + H,0 —> 10 Cy5HOg5 25,66
Lignina insoluvel (LIA) em soluvel (LSA) 19,25

C10H11,602,9(S) —-> C10H11,602,9(L)

Embora apenas as principais reagcdes quimicas tenham sido listadas,
salienta-se que uma vasta gama de reagdes pode ocorrer no pré-tratamento,
dificultando a caracterizagao completa da fracao liquida e a elucidagao de todas
as conversdes envolvidas. A formacdo de compostos desconhecidos foram
apresentadas simplificadamente pela conversao da celulose e hemicelulose em
outros compostos organicos, bem como da lignina sdélida (lignina insoluvel em
acido - LIA) em lignina liquida (lignina soluvel em acido - LSA). As mudancas de
conversdo em relagdo a literatura foram pouco significativas e relacionam-se
com a variabilidade do processo realizado em batelada e também com as

caracteristicas genéticas intrinsecas as biomassas utilizadas [57].

Em suma, os inibidores soluveis, bem como a lignina insoluvel residuais
na biomassa tém grande impacto sobre a quantidade de enzima necessaria para
converter a celulose em glicose, aspecto critico na viabilidade econémica do

EtOH celulésico. Assim, apos definir o pré-tratamento e as composigbes das
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fragbes liquida e sodlida, investigaram-se os protocolos de mitigagdo dos
inibidores nas reagdes bioquimicas por: lavagem da biomassa e adi¢cdo de

proteina de sacrificio.

5.1.3. Lavagem da Biomassa

O bagago pré-tratado foi lavado por dois protocolos distintos, que
consideraram condi¢cdes de operagao brandas (LB) e severas (LS). A remogéao
dos subprodutos derivados da degradagao da biomassa foi avaliada por curvas
de lavagem. Alteragdes na morfologia da biomassa foram verificadas por
imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV). A Figura 9 mostra estes

resultados.

85



[ a
1’0-‘% ! el ()] LSAaJuste(: 1,420,w_1'015) @
4 : |I - = ART " (:10,610,W4'779)
0841 ajuste
= |
g 4
.2 P
@w 064
c P
s 1L
< 0,44
T, Y
S 1
vE
0,2 1 :
LY
i ~. &
-:_EﬁlA:.L_L_;TL == S
0,0 E— — N e I
0 8 16 24 32 40 48 56 64

WD10mm

$S30

50pm

W (adimensional)

SEI

P

Y-

10kV

WD10mm

SS30

@ (adimensional)

_O
B
L

o
N
1

o
o

LSA 0429 (b)
50 aiuste (= 0453w )
ART 1134
- E- -
ajuste (Fo4sew )

50um

SEI

10kV

WD10mm

Figura 9- Curvas de lavagem e morfologia da biomassa lavada. Curvas de lavagem para condigdes de operacao severas (a) e brandas (b)
(eventualmente, os desvios padrao das triplicatas foram omitidos por simbolos). Morfologia da biomassa néo lavada (BAG gw) (c), bem como lavada,
considerando condi¢des severas (BAG 1) (d) e condigbes brandas (e) (BAG ;) (268,92 e 9,67 m? por tonelada de bagaco, respectivamente).
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As curvas de lavagem sob condi¢cbes de operagao severa (Figura 9 -a)
removeram mais LSA do que a branda (Figura 9 -b). As curvas de lavagem
mostram que o processo de lavagem sob condi¢cdes severas (LS) reduziu a
concentragdo de LSA no licor residual da biomassa para 5% (4= 0,05),
enquanto a lavagem branda (LB) reduziu para 15% (&A= 0,15). A demanda
total de agua no fluxo de &, para lavagem branda deve ser destacada, pois foi
quase 10 vezes menor do que no protocolo de condi¢cbes severas (29,02 e

268,92 m* H20 /tonelada de bagaco hidrotérmico, respectivamente).

A caracterizagdo do bagaco de cana apds o processo de lavagem

também foi considerado (BAG s/Ls), conforme o apresentado na Tabela 19.

Tabela 18- Volume de agua aplicado para remogao maxima de inibidores e composi¢ao de
biomassa apds cada processo de lavagem que antecedeu a hidrélise enzimatica.

Condicbes de Operacéao

Parametros Severa Branda
W total 59,37 33,68
(numero de estagios) (7) 3)
pHsnal (25°C) do filtrado 5,50 3,67
Vh,0
Mpac, yw 268,92 29,02
(m?/ ton.)
Composigao massica da fragéao solida
Componentes (%, m:m)
BAG, % BAG 3%
Glucano 64,37 +2,48 52,92 +1,92
Xilano 4,49 10,17 3,11 +0,05
Arabinano ND34 ND
Lignina Soluvel em
Acido (LSA) 1,94 +0,05 1,72 +0,02
Lignina Insoluvel em
Acido (LIA) 24,30 +2,25 21,77 +0,29
Lignina Total 26,24 +2,25 23,49 10,29
Cinzas 0,33 +0,01 0,62 +0,04

33 Os valores de rendimento s&o expressos como uma média * desvio padréo das
triplicatas experimentais.
34 ND: N&o detectado.
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Quantitativamente, o desvio padrdo da composicdo da biomassa
lignoceluldsica n&o indicou uma mudanga expressiva na lignina total apds a
lavagem (LSA + LIA), conforme mostrado nas Tabelas 17 e 19. Considerando
essas evidéncias, o equilibrio entre lignina soluvel-insoluvel (LIAi) <= LSA(y)
nao foi modificada significativamente apds os processos de lavagem sob
condicbes de condicbes operacionais brandas ou severas. Qualitativamente,
imagens da MEV indicaram variagdes na morfologia do bagago de cana
hidrotérmico apds os protocolos lavagem (Figura 9 (c), (d) e (e)). As fibras apds
LS tornaram-se mais compactadas do que antes, conforme o mostrado pelas
setas da Figura 9 -d e -c. Por outro lado, apds a LB, as fibras comegaram a se
separar e a ruptura da estrutura lignocelulésica pode ser claramente observada

na regido indicada na Figura 9 -e.

Neste contexto, a fim de analisar este efeito na remocéo dos inibidores
soluveis na producao do bioetanol, a biomassa processada foi hidrolisada e a

fracdo C6 dos agucares foram fermentados.
5.1.4.Mitigacao de Inibidores nos Processos Bioquimicos

51.4.1. Lavagem da Biomassa

ApoOs os processos de pré-tratamento e lavagem, a biomassa foi
hidrolisada e, em seguida, os agucares (C6) da fragao liquida foram fermentados
em EtOH (EtOH). O impacto da lavagem na produgao de EtOH foi resumido na
Figura 10.
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Figura 10- Impacto da lavagem nas reagdes bioquimicas da producéo de EtOH 2G a partir do bagaco da cana-de-agucar. (a) Tempo de hidrélise para o bagaco
hidrotérmico (BAG,yw) € lavado em condi¢des brandas (BAG,z) com 10 FPU / g de biomassa seca. (b) Perfil temporal da glicose e EtOH durante a fermentagéo apdés
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apos 24 h com uma carga enzimatica de (d) 10 e (c) 5 FPU / g de biomassa seca.
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Uma mitigagao eficaz do impacto prejudicial dos inibidores / desativadores
soluveis de enzimas hidroliticas foi observada apés LB (Figura 10 (a)). Embora
a taxa inicial de hidrolise ndo tenha sido significativamente afetada, os
rendimentos de GLI foram impactados positivamente apds 12h, quando a taxa
de lavagem (W) aumentou de 11 para 34. Além disso, foi observada uma
pequena influéncia no rendimento de EtOH na fermentagcdo do hidrolisado
proveniente do BAG; 5. O impacto positivo na fermentacdo C6 foi influenciado
principalmente pelos maiores rendimentos de acucar apos a hidrélise
enzimatica. O desempenho deste processo pode ser analisado pela Figura 10
(b) e Tabela 20.

Tabela 19- Rendimento (Yz.ox /1), Produtividade (PS) e eficiéncia (ngeon) do processo
fermentativo do hidrolisado oriundo de celulose comercial (SF), bagago lavado (BAG gw~34)) ©
ndo lavado (BAGy yw)-

Material YEton/eLr P NEton
Celulésico (g/8) (g/L.h) (%)
SF 0,42 +0,01 3,01 +0,02 82,19
BAG yw 0,40 +0,02 2,20 +0,06 78,28
BAG gw-~34) 0,41 +0,01 2,82 +0,11 80,23

Os valores de rendimento sdo expressos como uma média + desvio padrdo das ftriplicatas
experimentais.

O Ygton/eri, bem como a ngon, foram aumentados em +£2,5%. A GLI

inicial aumentou 30%, entdo o maior impacto foi em P, que aumentou + 30%.
Consequentemente, a concentragado de EtOH foi 26% maior para BAG, gw-~34)

do que para BAGgw-

O efeito do uso de diferentes cargas enzimaticas também foi avaliado, e
os resultados estdo nas Figura 10 -¢c e -d. A hidrdlise de
BAGgw-34) foi influenciada de forma semelhante pelo processo de lavagem,
para ambas as cargas enzimaticas (10 e 5 FPU / g BAG). A hidrélise enzimatica
foi melhorada, aproximadamente, 6 a 40% ao variar a taxa de lavagem (W) de
11 a 34. Para ambas as cargas enzimaticas, os rendimentos de GLI na hidrélise
enzimatica foram aprimorados em, aproximadamente, 40% se W=34,
alcangando em 24h, o mesmo rendimento de GLI produzido em 48h de hidrdlise
do bagacgo nao lavado (BAG Lnhw) - uma redugéo equivalente a 50% no tempo de

residéncia do reator. Por outro lado, a lavagem severa teve um efeito negativo
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na catalise enzimatica, uma vez que a hidrdlise ndo ocorreu ao aplicar diferentes

cargas de sélidos e enzimas apos a LS.

Inesperadamente, a lavagem severa pareceu dificultar a acdo do
coquetel enzimatico para as condi¢cbes (fracdo de sélidos de 5 - 15% e
concentragao de enzimas de 5 - 10 FPU/ g BAG), mesmo tendo removido a maior

quantidade de inibidores / desativadores soluveis de BAG;uy (= 95%); (1 -
CDi) = 0,95). No entanto, como mostra a Figura 10 (d), a hidrélise enzimatica de

BAGy s foi viavel apds um tratamento alcalino. Resultado, este, que confirma o
papel da lignina insoluvel remanescente no bagago no desempenho negativo de
enzimas mesmo que a caracterizagao quimica das biomassas hidrotérmicas néo
mostre alteragdes significativas apos as lavagens (Tabelas 16 e 18). Estas
evidéncias sugerem que a afinidade entre enzimas e lignina insoluvel pode ser

modificada com o processo de lavagem.

Embora a interagao lignina-enzimas seja um fendmeno complexo, esta
bem estabelecido que o impedimento estérico promovido pela lignina reduz o
acesso de enzimas a fragao celulésica. Espirito Santo e colaboradores (2018)
[42] relataram que, embora o conteudo total de lignina na biomassa permanecga
praticamente constante apds diferentes pré-tratamentos hidrotérmicos,
alteragdes no arranjo espacial da lignina e as caracteristicas de sua agregacgéao
molecular podem contribuir negativamente para o acesso de enzimas hidroliticas

aos carboidratos da celulose.

Nesse sentido, a distribuigdo de lignina na superficie do bagago poderia
ter sido alterada pelo procedimento de lavagem severa. Assim, a estrutura da
lignina tornou-se mais propensa a bloquear o acesso das enzimas. Essa tornou-
se uma hipdtese viavel, pois, como discutido anteriormente, alteragdes
morfolégicas na estrutura lignocelulésica foram observadas no MEV apds os
processos de lavagem (Figura 10 -d). Neste sentido, para elucidar as alteragdes
morfolégicas na biomassa da cana-de-agucar, os espectros emissores de
fluorescéncia de lignina e seus tempos de decaimento de fluorescéncia foram
medidos a partir da microscopia confocal de varredura a laser (MCVL). As

informagdes adquiridas mapearam o arranjo molecular da lignina na parede
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celular do bagaco. A Figura 11 mostra os espectros emissores de fluorescéncia

do bagaco hidrotérmico bruto, lavado e ndo lavado com agua destilada.

As emissdes normalizadas mostraram que a fluorescéncia vermelha (620—
750 nm) aumentou apos o pré-tratamento (Figuras 11 -a, -b e -c), indicando a
deposi¢do de goticulas de lignina e, consequentemente, a modificacédo da
estrutura morfolégica da biomassal[42]. Os materiais lignoceluldsicos lavados
apresentaram intensidade de emisséo inferiores ao bagaco hidrotérmico, sendo
esta caracteristica mais significativa no bagacgo lavado sob condigdes de
operagao severas. Esta evidéncia sugere que a distribuicdo da lignina pode ter
sido alterada significativamente apos a lavagem severa. Embora as intensidades
de emissao diminuam apos as lavagens, a analise dos tempos de vida foram
inconclusivos na validagao ou exclusdo desta hipétese. Contudo, considerar a
interferéncia das condigdes de operagao da lavagem na estrutura da lignina
ainda pode ser factivel, porque, conforme discutido anteriormente, as imagens
de MEV mostraram que ha evidéncias de alteragdes morfoldgicas na estrutura

lignoceluldsica (Figuras 11 -c, -d e -e).

Por outro lado, a ligagdo nao produtiva das celulases a lignina pode ser
afetada também por interagdbes moleculares como ligagdes hidrofébicas,
eletrostaticas e/ou hidrogénio [77]. Entdo, o impacto negativo da lignina deve
considerar ainda possiveis modificacbes das propriedades fisico-quimicas da

biomassa que foi submetida a condigdes operacionais severas de lavagem (LS).
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Figura 11- Emisséo de fluorescéncia do bagaco in natura, hidrotérmicos lavados e ndo lavados a quente com agua destilada (imagens MCVL). (a) BAG,y, (b) BAG_ gy, (C)
LSw-~60y (235,31 m* H20 / tonelada de bagago), (d) LBw-~11y (29,02 m*® H20 / tonelada de bagaco). (e) Espectros de emiss&o normalizados pelo valor médio maximo.
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Em suma, o aumento no rendimento da hidrdlise enzimatica observado
para BAG; g deve ser atribuido ndo exclusivamente a remocéo de lignina residual
do bagaco hidrotérmico, mas também com alteracdes na superficie da biomassa.
Esse resultado foi notavel, uma vez que a lavagem sob condigdes operacionais
brandas aprimorou as reagdes bioquimicas subsequentes, mas sob reacdes
severas, elas foram prejudicadas. No caso da lavagem severa, o bloqueio da
hidrolise enzimatica causado por alteragdes na estrutura da lignina mostrou que
ha grande potencial de aplicagdo deste polimero no desenvolvimento de
matérias hidrofébicos. Na etapa fermentativa, os ganhos em produtividade de
EtOH foram consequéncia direta de altos rendimentos no processo de

sacarificacdo da biomassa.

Portanto, ajustar as condigdes operacionais corretas da unidade de

lavagem torna-se essencial para a viabilidade técnica dos processos industriais.

5.1.4.2. Adicdo de Proteina de Soja e/ou Lavagem da Biomassa

Efeitos da mitigacdo da lignina soluvel e insoluvel na hidrélise

Os efeitos isolados e combinados dos processos de mitigagdo —lavagem
de biomassa pré-tratada (LB, .34) € adigdo de proteina de soja (PS) - foram
avaliados na hidrolise enzimatica do bagaco de cana pré-tratado
hidrotermicamente para verificar qual o processo de mitigagao foi tecnicamente
mais eficiente. O impacto das concentragbes de inibidores soluveis nos
processos de mitigacdo mencionados foi analisado através da realizagdo de
hidrolise enzimatica em licor (L) e tampao (T), que continham, respectivamente,
altas e baixas quantidades de furaldeidos, compostos fendlicos, bem como
mono- e oligossacarideos. Salienta-se que estes componentes do licor sdo os
principais inibidores e desativadores das reacdes bioquimicas para conversao
do bagago em EtOH (processo 2G) [8, 18, 68].

Os graficos da Figura 12 mostram o perfil temporal da concentragéo de

glicose (GLI) para cada condic&o estudada.
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Figura 12- Perfil temporal para a concentragdo de glicose durante a hidrolise enzimatica do bagago de cana® para diferentes condigbes de operagéo: a primeira (a) com
concentragao de inibidores baixas (tampéo, T) e a segunda (b) com alta concentragéo de inibidores soluveis (licor, L).
Condigbes experimentais: 0 - 48h, pH = 5,0 a 50 ° C, 10 FPU/g de bagago seco e 15% de soélidos com 12% % de proteina de sacrificio (massa de proteina de soja (PS):
massa de bagago hidrotérmico seco).

35 0 simbolo BAG i foi omitido da legenda das Figura 12 -a e -b por fins estéticos, sendo que somente o subscrito (i) foi mencionado.

36 Conforme o discutido na secdo de Revisdo Bibliografica, a fragdo massica de proteina de soja igual a 12% forneceu os melhores rendimentos de GLI, portanto
somente esta condigao de operacao foi avaliada neste estudo.
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Conforme as evidéncias experimentais, ficou claro que diferentes perfis
de temporais de glicose foram observados para hidrdlise realizada usando
tampéo e licor. A lavagem da biomassa e a adicdo de proteina de soja
aumentaram os rendimentos de glicose para todas as condigdes realizadas no
meio tamponado (Figura 12-a). As maiores concentragdes de glicose foram
obtidas quando a lavagem e a adicdo de proteina de soja foram combinadas
(BAG 15 ,_,, (T +PS)). A mitigagdo do impacto negativo dos inibidores sollveis
por lavagem e da lignina insoluvel pela adi¢ao de proteina de soja na hidrélise
em tampéo (BAG 5 ,_,, (T + PS)) rendeu 48,02 g / L de glicose, enquanto a
amostra controle sem nenhum tratamento (BAG ;yw (T)) rendeu apenas 32,27
g/ L apds 48 h (54,56% e 36,67% de conversao de celulose, respectivamente).
A glicose liberada para BAG 15 ,_,, (T + PS) foi até 17,8% maior do que aquelas
obtidas somente pela lavagem ou adigdo de proteina. Curiosamente, o impacto
positivo nas reagdes de hidrélise foi semelhante (as 48h) quando os processos
de mitigacéo foram avaliados separadamente. Nestes casos, 0 aumento maximo

no rendimento de glicose foi de ~27% apos a lavagem (BAG g _,, (T) /
BAG i gw (T)) e ~25% apds a adicao de proteina de soja (BAG jyw (T + PS)/
BAG pgw (T))

O aumento dos rendimentos de glicose durante a hidrolise nas condi¢des
BAG pyw (T +PS), BAG g ,_,, (T)eBAGg _,, (T+PS) permitiu a redugéao
do tempo de reagédo em 50%, 0 que representa um resultado muito importante
para a viabilidade econémica do processo. Apds apenas 24 h de reacdo, a

hidrélise do BAGg,_,, (T) alcangou rendimentos de glicose semelhantes
quando comparada a hidrélise do bagacgo nao lavado (BAG yw (T)) as 48h (~
32 g/L). Da mesma forma, BAG gzw (T + PS) também proporcionou um

rendimento de sacarificacdo mais rapido do que o cenario de referéncia

(BAG gw (T)), alcangando em 12h o mesmo rendimento de glicose em 24h de

reacao de hidrélise do BAG ;gqw (T) (~27 g/L).

A eficacia da hidrdlise enzimatica em meio de licor foi prejudicada e nao
seguiu a mesma tendéncia de perfil de tempo de glicose apds considerar o

processo de mitigagdo equivalente em tampao. Como esperado, a hidrélise foi
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severamente inibida na presencga de licor (amostra controle na Figura 12 -b). A
lavagem teve um efeito positivo, pois a hidrolise de BAG p,_,, (L + PS) atingiu
0os maiores rendimentos entre os cenarios de licor. Esses tratamentos com o
bagaco lavado levaram a um aumento de 54% na concentragdo de glicose

quando comparada a hidrdlise no meio licor com o bagac¢o nao lavado (BAG | yw

(L)) por 48 h de reacao. Além disso, os rendimentos de glicose obtidos para todos
os tempos de sacarificagdo do bagaco nao lavado na presenga de proteina de

soja (BAGyw (L + PS)) foram equivalentes aos obtidos pela hidrélise do
bagaco utilizando tampao como meio de reagdo (BAG yw (T)). Mesmo

utilizando uma concentragéo fixa de proteina de soja em todas as condic¢des, a
eficacia de cada cenario de mitigagéo foi altamente influenciada pelo licor ou
meio tampdo que apresentou diferentes concentragcbes de subprodutos

derivados da lignocelulose como agucares, furaldeidos e compostos fendlicos.

A Figura 13 mostra informagdes sobre as diferentes concentragbes de
sacarideos e compostos fenodlicos durante a hidrolise, a fim de ajudar na
discussdo dos perfis obtidos para as diferentes abordagens. A Figura 13-a
mostra as concentragdes de glicose (GLI), xilose (XLO), celobiose (CLO) e
arabinose (ARB) ap6s 48 h de reagdo. A Figura 13-b mostra a concentragéo
média de fendlicos monoméricos medida durante a hidrélise (12, 24 e 48h). As
concentragdes de glicose (GLI) e fendlicos totais (FNT) no final da hidrdlise foram

comparados nas Figura 1- c e -d.
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Figura 13- Agucares e compostos fendlicos durante a hidrolise enzimatica do bagago de cana®. A celobiose, xilose, glicose e arabinose produzem apos 48 h de hidrolise (a).
Concentragbes de compostos fendlicos monoméricos (concentragao média em 12, 24 e 48h) (b). Glicose e fendlicos totais durante a hidrélise enzimatica realizada com
tampao (c) e licor (d). O teste de Tukey aplicado nos dados de (c) e (d) mostrou, para 95% de nivel de confianga, que as concentragdes de fendlicos totais sdo constantes
durante as reagdes de hidrélise.

37 Condig¢des experimentais: 10 FPU / g de biomassa, pH = 5,0 a 50 ° C e 15% de carga de sdlidos.
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Os dados experimentais mostraram que, conforme o esperado, houve
menos compostos fendlicos (monoméricos e totais- FNT) quando se utilizou o
bagaco lavado (Figura 13-b e -¢). No caso da hidrélise realizada em tampé&o, a
remocgao dos inibidores por lavagem foi eficaz e a concentragdo média de FNT
observada foi a mais baixa de todos os cenarios. Quando o licor ndo foi usado,
a concentracdo de acgucar diminuiu significativamente quando o bagaco foi

lavado (-14% na concentragéo de XLO em BAG p,,_,, /BAG L gw , por exemplo-

Figura 13-a). Além disso, as concentragdes de FNT variaram de 2,68 + 0,33 g
AGE / L em BAG qw (T) @ 0,74 + 0,13 g AGE / L em BAG p,_,, (T), 0 que

representou uma redugdo de 72% (Figura 13-b). Da mesma forma, para a
hidrolise realizada em licor com bagaco lavado, os FNT e a XLO também foram

reduzidos em, aproximadamente, 43 e 30% (BAG yw / BAGg,_,, (L)).

Concomitantemente a diminuicdo da concentragdao de inibidores soluveis, os

rendimentos de glicose melhoraram nesses cenarios.

Mesmo quando apenas a proteina de soja foi adicionada, a concentragao
de FNT reduziu em 23% para a hidrélise no licor (BAG .yzw (L) / (L + PS)).

Embora menos expressivo, o mesmo fenémeno foi observado para a reagao no
tampao. No entanto, apesar da menor concentracdo de FNT, a hidrélise do
bagaco lavado com o licor (L) ndo aumentou significativamente os rendimentos
de glicose (BAG g,,_,, (L)/BAG pgw )

Os resultados apresentados sugeriram que nenhum mecanismo de
hidrolise enzimatica se destacou apds os processos de mitigagdo. Ou seja, a
hidrolise enzimatica nao foi governada exclusivamente por um mecanismo de
catalise enzimatica, mas sim pela sinergia entre os efeitos de adsorgéo
improdutiva, desativagdo enzimatica, inibicdo reversivel competitiva e né&o-
competitiva. Nesse sentido, uma discussdo mais aprofundada sobre a cinética
enzimatica fez-se necessaria para elucidar quais mecanismos foram mais

representativos durante os processos de mitigagao de inibidores.
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Taxa de formacéo da glicose: evidéncias e hipoteses

Os resultados mostraram semelhancas entre a lavagem e a adigao de
proteina de soja, indicando que o efeito de adsorgéao improdutiva e impedimento
estérico de lignina insoluvel sdo equivalentes ao efeito de inibigdo /desativagéo
de enzimas causada pela presenca de inibidores soluveis no processo de
hidrolise. Além disso, seus efeitos foram aparentemente independentes, visto
que a contribuicdo no aumento da conversio de hidrdlise foi somado se os dois
processos de mitigacdo sédo considerados concomitantemente (como mostrado
para o BAG.p,_., (T + PS)).

Os efeitos positivos por lavagem de biomassa ou adicdo de proteina
aplicados isoladamente sdo consistentes com os relatados na literatura para
hidrolise de biomassa em tampao. Por exemplo, Brondi e colaboradores [5, 25]
observaram que a adi¢cdo de proteina de soja também permitiu a redugao do
tempo de reagdo mantendo o mesmo rendimento de sacarificagdo do controle
para a hidrolise do bagago de cana explodido a vapor e pré-tratado
hidrotermicamente. Atualmente, a adigdo de proteina de soja estd associada
apenas a redugao da ligacdo improdutiva de celulases a lignina [5, 25, 87] e
nenhum outro mecanismo foi reportado. Por outro lado, no caso da biomassa
lavada, a remogao de licor da biomassa mitiga a inibigdo e desativagdo de
enzimas causada principalmente por compostos fendlicos [7, 85]. Porém, os
possiveis mecanismos que prevalecem sob diferentes concentracbes de
inibidores ou na combinagao dos dois processos de mitigagao (lavagem e adigao
de proteina de soja) ainda precisam ser compreendidos. Neste sentido,
peculiaridades dos processos nas diferentes condigdes de hidrélise foram

analisados a partir da variabilidade da taxa de formagao de agucar.

Os dados relatados na Tabela 21 mostraram que a adi¢ao de proteina
de soja no meio de reagao (tampé&o ou licor) aumentou a taxa inicial de produgéo

de glicose (Vo) tanto para o bagaco lavado quanto para o ndo lavado.
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Tabela 20— Velocidades iniciais (V,) e finais (V) durante a hidrolise enzimatica.

Gradiente Cg;::g;goﬂe Inclinagdo?® (¥ DP) R?
LHW (T) 1,75 70,01 1,000
LBw~34) (T) 1,87~ 50,02 1,000
LHW (T+PS) 2278 T 4,03E-3 1,000
v - dlGLl LBw-34) (T+PS) 2,338 30,04 0,999
°odt |, LHW (L) 1,29C¢ 50,01 1,000
LB(w-~34) (L) 1,11¢ F4,68E-3 1,000

LHW (L+PS) 1,63A 70,08 0,991
LBw-~34 (L+PS) 1,29¢ 70,01 1,000
LHW (T) 0,22° 70,01 0,996
LBy-3, (T) 0,30° 50,03 0,964
LHW (T+PS) 0,27° 50,02 0,983
_ d[GLI] LBaw-34) (T+PS) 0,260 70,03 0,930
Tode |, LHW (L) 0,23° 0,03 0,916
LBw-~34) (L) 0,34 30,02 0,981
LHW (L+PS) 0,200 50,02 0,939
LBw-~34y (L+PS) 0,37EF 0,05 0,939

*O simbolo BAG: foi omitido da legenda por fins estéticos, sendo que somente o subscrito (i) foi
mencionado.

A variagao de Vg excluiu a hipétese de que a adigao de proteina de soja
na hidrélise tivesse mitigado a inibicdo competitiva reversivel durante a reagao
enzimatica em tampao, situacdo em que o Vo deve ser constante [136]. A
melhora na taxa inicial de formacao de glicose foi em torno de 30% para toda a
hidrolise realizada em tampao com proteina de soja (ao comparar BAG gw (T +
PS)/(T) e BAGyg,,_,, (T + PS)/(T)). O perfil de concentragdo de glicose-tempo
(Figura 12(a, b)) e o teste de Tukey (Tabela 20) mostraram que as taxas iniciais
de BAG gw (T + PS) e BAG3,,_,, (T + PS) foram estatisticamente equivalentes,
embora divergissem de BAG, gw (T). Curiosamente, o processo de lavagem nao
afetou a interagéo entre proteina de soja e biomassa durante as primeiras 12h
da reacdo de hidrdlise em tampdo, que continha baixas quantidades de

contaminantes oriundos do licor.

380 teste de Tukey com 95% de confianga mostrou quais velocidades (Vo e V) sdo iguais durante
as reacdes de hidrélise para cada cenario estudado.
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Inesperadamente, em cenarios de licor, o Vo do BAG,yw (L) foi igual a
BAGyg,,_,, (L + PS), enquanto BAGuw (L + PS) € BAGg,,_,, (L + PS) divergiram.
Houve um aumento de, aproximadamente, 30% no rendimento de glicose na
hidrolise do bagago n&o lavado (BAG uw (L) / (L + PS) na Figura 12 -b). Porém,
para a hidrélise do bagago lavado, o aumento de Vo foi menor, sendo de ~16%
(Tabela 21). Essas observagdes podem derivar de dois fatores: primeiro, as
mudangas na concentragdo de agucares provocadas pela lavagem e, segundo,
pela eficacia da proteina da soja em mitigar a adsorgao improdutiva no bagago

lavado.

A primeira consideragdo sugere que ligeiras diminuicdes nas
concentragdes de mono-/oligossacarideos podem ser a causa das baixas taxas
iniciais que eram evidentes nos cenarios de licor da Figura 12 -b (Tabelas do
Apéndice A mostram a remogao de agucares em filtrados de lavagem). Embora
a agao da proteina de soja sobre a lignina insoluvel seja claramente relatada na
literatura [5, 22, 87], sua atividade com relagdo a contaminantes soluveis nao
pode ser um mecanismo descartado. Considerando este ultimo fendmeno, a
proteina de soja pode estar possivelmente atuando para mitigar a desativagao
enzimatica [7, 8, 18] ou uma inibicao reversivel ndo competitiva [6, 67-69, 136-
138].

Por outro lado, embora a concentragéo de proteina de soja tenha sido a
mesma em todos os experimentos, a taxa de formagdo de glicose mudou
suavemente na presenca do licor apés a lavagem, conforme mostrado na Figura
12-b e Tabela 21. Este efeito pode ser atribuido a eficacia de adsorgao
improdutiva (mudangas nos locais de adsor¢do da enzima-lignina), que foi

prejudicada apos a lavagem da biomassa (BAGyg,,_,, (L + PS)). Nesse caso, com

a retirada da lignina soluvel, o processo de lavagem pode ter favorecido a

precipitacdo de componentes nao polares do licor na superficie da biomassa (He

Vo,BAGL gy (L+PS)

>

et al. 2018), visto que o seguinte foi observado:
Vo,BAG W (L)

VO,BAGLBW_34 (L +PS)

. Como resultado, uma estrutura semelhante a da lignina pode
Vo.BAGLpy,_,, L

ter se formada, o que favoreceu a adsorg¢ao improdutiva do complexo enzimatico

no bagaco lavado e, consequentemente, reduziu as taxas iniciais de hidrolise.
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Além disso, o impacto Vs apos a lavagem também foi diferente para as
condi¢des de hidrolise em licor e tampao, mesmo quando as concentragoes de
FNT na hidrélise tenham sido reduzidas. Esse comportamento era esperado,
dada alta concentragdo de inibidor no licor. A hidrdlise do bagago lavado
aumentou o rendimento da reagao bioquimica e esse efeito foi evidente na taxa
de glicose no final do ensaio (Vr) das amostras BAG,g,,_., (L) e BAG.g,, ., (L +
PS). Estatisticamente, a diminuicdo da concentracdo de FNT pode ter
influenciado a Vs, conforme demonstrado na Tabela 21 e ilustrado na Figura 12-
b. O comportamento desta curva mostrou uma tendéncia de aumento dos
rendimentos de GLI no cenario BAG,g,,_., (L) que ultrapassou o rendimento de
GLI do cenério de BAG gw (L) apds 48 h de reagdo. Para essas situagdes, o
aumento de 48% em Vipode estar ligado a agao sinérgica de celulases e outras

enzimas, como monoxigenases de polissacarideo litico (LPMOs).

De acordo com Muller e colaboradores [116, 139], o coquetel enzimatico
Cellic ™ CTEC2 contém nao apenas celulases e hemicelulases, mas também ~
15% (g enzima /g de proteina) de LPMOs. A oxidagcado da matriz cristalina da
celulose por LPMOs leva a formagao de células-oligo-sacarideos, o que facilita
a acao das celulases e pode estar relacionado a melhora do Vidurante a hidrdlise
enzimatica do bagaco lavado. Muller et al. [139] relataram que a biomassa lavada
ainda contém potencial de redugao acessivel aos LPMOs. No entanto, sua
capacidade de doagao de elétrons foi reduzida apds a lavagem e, assim, os
autores justificaram que o aumento dos rendimentos de GLI deve-se a remogéao
de compostos do licor, o que resulta na mitigagao da inibicdo e/ou desativagéo

das celulases durante a etapa de hidrélise [139].

Variagbes nas quantidades de FNT e monossacarideos nas diferentes
condicdes de hidrolise foram observadas. A redugao dos inibidores solluveis
(FNT e agucares) por lavagem nao alterou significativamente a taxa de formagéao
de glicose (Vs, 48h) quando em tampéao (Tabela 20 e Figuras 12-b e -c). Em
contraste, em altas concentragdes de inibidores soluveis (ou seja, no licor),
variagbes em Vi devem ser destacadas. A influéncia combinada de inibidores
(agucares e FNT) no licor resultou em mudancgas no Vs, que aumentou de 0,23 +
0,03 em BAGuw (L) para 0,34 £ 0,02 g/ (L.h) em BAG3,,_,, (L). Salienta-se que,
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embora a inibicao reversivel de enzimas ocorra em altas concentragdes de xilo-
oligbmeros ou agucares simples [138, 140-143], os compostos fendlicos também
exercem um impacto dominante na inibicdo e seus efeitos abrangem a
desativacao por ligagao irreversivel [18, 135]. Paralelamente, de acordo com a
literatura, a remogao de contaminantes do licor por lavagem nao beneficiou a
atividade de LPMOs do coquetel Cellic™ CTEC2 [139]. Consequentemente,
pode-se inferir que o processo de lavagem mitigou principalmente o impacto
negativo dos fendlicos [7, 18, 69], seguido por oligo- / monossacarideos na
atividade / estabilidade da endo-glucanase, B-glucosidade, celobiohidrolase e
xilanase [66, 138, 140, 143, 144].

Considerando a adigao de proteina de soja, observou-se que Vs ndo se
alterou significativamente (Tabela 20), embora a adicdo tenha reduzido as
concentracdes de FNT no tampéo e (principalmente) no licor. Esses resultados
levaram a duas hipoteses. A primeira foi que a PS e o FNT interagiram, alterando
as afinidades entre as enzimas e o FNT e / ou a proteina da soja e o FNT, devido
as diferencas na composicdo do meio. A segunda foi que os fendlicos
precipitaram apés a adigao da proteina da soja, reduzindo sua concentragao e,
consequentemente, reduzindo o poder inibidor / desativador do contaminante

soltivel.

Em suma, a evidéncia experimental mostrou que tanto a lavagem quanto
a adigdo de soja mitigaram a inibicdo da enzima devido, provavelmente, a
adsorcao improdutiva em lignina insoluvel [5], desativagdo por compostos
fendlicos [18, 68], inibicao reversivel competitiva por oligossacarideos [144] e
lignina insoluvel [145] e inibicdo reversivel ndo competitiva por monossacarideos

[138] e compostos fendlicos [146].

5.2. IMPACTO TECNICO-ECONOMICO

Os ganhos positivos observados no rendimento dos processos de hidrélise
pela mitigagao de inibidores tanto pelo processo de lavagem quanto pela adi¢do
de proteina de sacrificio foram promissores. Sendo assim, realizaram-se
analises de investimento dos projetos que consideram estas unidades integrados

a biorrefinaria 1G2G. Apesar da relevancia de todos os cenarios, no contexto

104



industrial, cenarios mais simples podem ser Uteis para verificar a viabilidade
econdmica da biorrefinaria 1G2G. Assim, esta etapa do trabalho traz analises
das estratégias mais promissoras no ambito técnico, ou seja, aquelas com maior
eficiéncia na sacarificacdo enzimatica da biomassa lignocelulésica. Na analise
econdmica dos projeto de investimento consideraram-se sete cenarios: 1Go,
como referéncia; Biorrefinarias 1G2G sem lavagem considerando altos e baixos
rendimentos de glicose na hidrolise enzimatica, 1G2Gs e 1G2Gy,
respectivamente. Ademais, as biorrefinarias 1G2G com unidades de lavagem
operando com baixa (LB, / LBy,..; ) e alta (LB, / LBy, .34) razdo de lavagem, bem
como a sua combinagdo com a mitigagdo com proteina de sacrificio, operando
com duas varrigdes de preco da proteina (LP+1 e LP2). As estimativas econdmicas
foram comparadas as configuragdes convencionais 1G e 1G2G. A determinagao
da configuragdo mais rentavel foi baseada no valor presente liquido (VPL), bem
como nos custos relacionados a operagao dos processos na biorrefinaria 1G2G.
Os impactos técnicos e econémicos na biorrefinaria 1G2G foram apresentados

para cada cenario nas segdes subsequentes.

5.21. A Unidade de Lavagem da Biomassa no Complexo

Industrial

Uma maneira de tornar as tecnologias 2G mais eficientes e, portanto,
mais baratas, foi considerar o processo de lavagem combinado com a produg¢ao
maxima de EtOH por hectare de cana colhida nas biorrefinarias 1G2G. A
remogao do LSA (neste caso, representando a concentragdo de FNT) e dos
furaldeidos (considerando nos balangos as concentragdes de FUR e HMF) por
lavagem melhorou a conversdo da hidrolise e, consequentemente, poderia
reduzir as despesas de EtOH celulésico nas biorrefinarias 1G2G. Nesse
contexto, os principais insumos / produtos e resultados econdmicos das
biorrefinarias 1G2G com e sem lavagem de biomassa estdo resumidos na Figura
14 (e no Apéndice B). O valor presente liquido (VPL), as despesas de capital e
operacionais (CapEx e OpEx, respectivamente), bem como a fracdo de
biomassa enviada para a produgao de 2G-EtOH e a contribuicdo dos processos
para o OpEx total sdo mostradas na Figura 14 (a) e (b), respectivamente. Além

disso, a Figura 14 (c) comparou a configuragdo 1G com os cenarios 1G2G;e LB
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para fluxos de agua, etanol, vinhaca e o excedente de energia (vendida como

energia elétrica).
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configuragéo 1Go (c). Foram avaliados quatro cenarios: producao de EtOH de primeira geracao (1Go); biorrefinarias sem processo de lavagem, considerando 80 e 50% de
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razdes de lavagem de 3 (LB+) e 34 (LB2). Especificagbes técnicas relevantes: fragdo de sélidos no reator de pré-tratamento igual a 15%, lavagem a quente realizada a 90 °
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fermentacdo C5 com a concentragéo fica de 60 g /L de XLO (75% da converséo tedrica foi considerada).
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A biorrefinaria 1G2G com processo de lavagem branda apresentou o
maior VPL para as biorrefinarias 1G2G - o cenario LB2 na Figura 14 -a (W = 34).
Embora a lavagem de biomassa no setor 2G exija mais agua e energia para
manter a unidade de lavagem operando com W =34 a 90 ° C, o CapEx e o OpEx
foram reduzidos em comparacgéao aos cenarios 1G2G. Como o OpEx da lavagem
de biomassa estava relacionado ao custo da agua, que foi pequeno —dado que
a sua contribuicdo no OpEx total foi inferior a 0,5% (Figura 14 -b). Foi observado
um aumento no VPL para LB2 quando comparado a outros cenarios de
biorrefinarias 1G2G. Por outro lado, apesar da alta producédo de EtOH no LB2, o
cenario 1Go continua sendo o projeto industrial mais lucrativo devido a

eletricidade extra disponivel para venda.

Uma pequena alteracdo nos rendimentos do processo de entrada em
cada unidade de operacédo pode ter um grande impacto na lucratividade dos
processos em larga escala. O potencial econbmico das biorrefinarias estava
intimamente relacionado a fracdo de biomassa enviada a producéo de EtOH 2G,
pois determinava a magnitude do processo, ou seja, quantidade de matéria-
prima utilizada, tamanho do reator, consumo de agua etc. Portanto, tornou-se
essencial entender todo o processo integrado e o papel de cada unidade
operacional no desempenho geral da biorrefinaria. A sinergia entre as unidades
de processo pode ser elucidada pela analise do impacto da lavagem de
biomassa no contexto das biorrefinarias 1G2G. O VPL nas biorrefinarias 1G2G
considerando o projeto com lavagem (LB2) foi maior do que sem este processo
(1G2G1 e 1G2G2). A remogao de inibidores por lavagem melhorou o VPL, ndo
apenas aumentando os rendimentos de GLI na hidrdlise enzimatica, mas
também maximizando a produg¢ao de EtOH no processo de fermentagcao C5, que
contém grandes quantidades de acucares C5 devido a alta recuperagao dos
mesmos nos filtrados de lavagem. Por outro lado, a produgdo de EtOH néo
seguiu esse padrao e foi reduzida de 92,52 para 79,43 L/TC em 1G2G: e LB,
respectivamente. A conversao estimada da hidrélise enzimatica para os cenarios
1G2G1 e 1G2G, dificulta essa analise. Isso ocorre porque os projetos LB;
refletiam resultados experimentais enquanto as biorrefinarias 1G2G

convencionais eram estimadas para uma perspectiva otimista, para evitar
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obstaculos de convergéncia nas simulagdes de processos (consulte o Apéndice
B).

Consequentemente, a interacao entre os processos de biorrefinaria pode
ser analisada alterando a taxa de lavagem (W) nos cenarios LB;: LB1 (W = 3) e
LB> (W = 34). A perda na producéo especifica de EtOH foi influenciada pela
colaboracado entre processos quimicos (unidade EtOH 2G) e o sistema de
cogeracao (unidade de geragcdo combinada de calor e energia, em inglés,
“Combined Heat and Power Plant’ - CHP). A unidade de lavagem exigiu alta
energia e utilidades de processos para aquecer a agua para alimentar a
lavadora, bem como evaporar a mistura de licor e filtrados a montante da
fermentagdo C5. Curiosamente, o impacto do consumo de agua ndo influenciou

negativamente a vaz&o da vinhaga.

A sustentabilidade do projeto para o LB era realmente melhor do que
para cenarios sem processo de lavagem, se apenas o fluxo de efluentes fosse
levado em considerag&o. O volume de vinhaga gerado no cenario com processo
de lavagem (LB2) foi aproximadamente 20% menor que nas demais biorrefinarias
1G2G (Figura 14 -b). Além disso, a geracgao de vinhaga foi comparavel entre os
cenarios LB2 e 1Go, apesar do aumento dos requisitos de taxa de fluxo de agua,
aproximadamente trés vezes maior com a biorrefinaria 1G2G integrada a
lavagem de biomassa (LB2). O volume de vinhaga diminuiu, primeiro, porque a
maior parte da agua consumida para a remogao dos inibidores foi evaporada
antes da fermentacao dos agucares C5 e o vapor da agua nao foi reciclado no
processo. Além disso, foi necessario um alto desvio de bagaco para a unidade
de CHP para garantir a lavagem a quente e, consequentemente, uma baixa
fragcdo de biomassa foi enviada para a planta 2G no cenario LB2. A energia
adicional que estes processos demandaram impds menor vazao de biomassa
para o setor 2G, levando a produgao extra de eletricidade disponivel para venda,

essencial para garantir a rentabilidade do cenario LBo.

Em poucas palavras, a perspectiva de viabilidade econémica do cenario
LB2 pode representar um avango para a produgao economicamente viavel de
EtOH em biorrefinarias 1G2G.
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5.2.2. Unidades de Lavagem da Biomassa e Adigcao de

Proteina de Sacrificio no Complexo Industrial

A sinergia da integracdo de ambas as estratégias de mitigagcéo
proporcionou uma biorrefinaria 1G2G lucrativa. Conforme mostrado na Figura
15-a, o cenario LP4 (lavagem mais adicdo de proteina) apresentou um VPL
positivo de ~ US$ 9,16x107 (se o custo da PS (PS.,,) for estimado em US$
1,50/kg). O excedente de eletricidade (monetizado na biorrefinaria) e a alta
producao de etanol foram fatores que beneficiaram a viabilidade dos complexos
industriais que consideram os processos mitigagao acoplados. Tanto os custos
de capital quantos os operacionais (CapEx e OpEXx, respectivamente) foram
menores nos cenarios LP; do que no 1G2G (Figura 15 -a).

A analise OpEx, mostrada na Figura 15 -b, demonstrou que a fragao relativa
aos custos operacionais de pré-tratamento e hidrélise enzimatica no LP;i ndo
superaram aqueles estimados para o cenario 1G2G. Enquanto que a fragao de
custos operacionais dos setores CHP (cogeragcdo) e 1G foram mais

representativos no OpEx total de LP do que para o cenario 1G2G.
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O alto excedente de eletricidade e a baixa produgao de etanol 2G
aumentaram a viabilidade do cenario LPi. A sinergia dos processos ao integrar
as duas estratégias de mitigacdo ndo sé melhorou a hidrélise enzimatica, como
foi mostrado com dados experimentais, mas também favoreceu o balancgo
energético nos processos da biorrefinaria 1G2G. As vazdes de etanol, vinhacga e
o excedente de eletricidade para LP; permaneceram entre a produgéo de etanol
tradicional (1Go) e a configuracéo 1G2G;, conforme o mostrado na Figura 15 -c.
A queima do residuo solido da proteina de soja oriundo do reator enzimatico
proporcionou um excedente na venda de EE, além de promover o aumento na
produtividade do etanol devido ao alto rendimento de glicose na etapa de
hidrolise. Ganhos de 9,5% e 1,49% para a venda extra de eletricidade e
bioetanol, respectivamente, foram verificados ao comparar os cenarios LP; com
a biorrefinaria 1G2G integrada aos processos de mitigagdo operando
separadamente (para a lavagem, corresponde o cenario LB2) [25, 129].
Conforme discutido na secao anterior, o efeito no setor de CHP poderia ser
atribuido ao alto desvio de biomassa para fornecer energia suficiente no sistema
de biorrefinaria, o que levou a uma baixa fragcdo de biomassa disponivel na
producédo de etanol 2G para cenarios LP; (cerca de 28%). Salienta-se que a
quantidade de biomassa no setor 2G foi definida pelo aumento da demanda de
energia no cenario LP; para manter a unidade de lavagem operando a 90°C,
associada a maximizacao da producao de etanol por hectare de cana cultivado.
Essa sinergia entre os processos foi essencial para o balango de massa das
biorrefinarias e, consequentemente, para o rendimento da producao de etanol.
Curiosamente, a Figura 15 -c também mostrou que a produtividade do etanol
estava claramente relacionada a geragao da vinhaga. Essa evidéncia foi muito
importante, pois demonstrou que, embora grandes quantidades de agua fossem
necessarias, a integragdo da unidade de lavagem ao complexo industrial da

biorrefinaria ndo afetou negativamente a formagao do efluente.

A analise técnica e econdmica dos processos de mitigagcado associados
a biorrefinaria 1G2G individualmente foram relatados na literatura. Somente a
adigao de proteina de soja também foi capaz de melhorar a produgéo de etanol
e 0 excedente de bioeletricidade da industria [25]. Porém, a analise econémica

mostrou que a viabilidade em larga escala n&o foi alcangada para as condigdes
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obtidas experimentalmente (12% m:m de proteina de soja, 15% m:m de bagaco
de cana, 10 FPU / g de biomassa seca de enzima e 24h de reacao), pois a adicao
de proteina de soja contribuiu para aumentos no CapEx e OpEx do complexo
industrial [25]. No mesmo estudo, Brondi e colaboradores também sugeriram
algumas metas de desempenho a serem alcangadas experimentalmente a fim
de tornar a adi¢cao de proteina de soja economicamente viavel no contexto de
biorrefinaria. Um deles foi um rendimento minimo de glicose de 80% com uma
dosagem de enzima de 5,60 FPU /g de bagago seco, uma carga de aditivo de
6% e uma carga de bagago de 15% (m:m) no reator de sacarificagdo. E
importante destacar que essa condi¢gdo nao foi alcangada experimentalmente

neste trabalho, nem por Brondi et al. [25].

Por outro lado, a lavagem da biomassa apds o pré-tratamento aumentou
a viabilidade econd6mica da producdo de etanol 1G2G em larga escala. Os
parametros econémicos da biorrefinaria 1G2G demonstraram que a lavagem da
biomassa foi uma estratégia economicamente competitiva para remover
contaminantes soluveis apds a etapa de pré-tratamento (LB2). Entretanto, neste
caso, o VPL relatado foi maior do que o obtido para a lavagem e adigcéo
concomitante de proteina de soja (LP1), uma vez que custos extras (OpEx e
CapEx) foram contabilizados para adigdo da proteina de sacrificio na hidrélise

enzimatica.

Em suma, a combinagdo da adicdo de proteina de soja e lavagem
proporcionou um aumento de ~ 10% na producgéo de etanol quando comparado
a configuragédo 1G com um VPL positivo no cenario LP1, que n&o ultrapassou
nem o cenario LB2 nem o 1Go. Esses resultados indicam que mitigar o impacto
negativo da lignina soluvel e insoluvel por lavagem e adi¢do de proteina foi uma

configuragao viavel para a produgao de etanol 2G.

113



5.3. IMPACTO TECNO-ECONOMICO-AMBIENTAL

5.3.1. Analise do Ciclo de Vida (ACV)

Primeiramente, realizaram-se a analise do ciclo de vida (ACV) da
producdo de etanol e eletricidade nas biorrefinarias 1G2G. Alinhados com os
resultados de impactos técnico e econdmico, diferentes configuragbes de
processos foram estudadas para as biorrefinarias 1G2G, incluindo a mitigagao

dos efeitos de inibidores e o processo de tratamento da vinhaga por biodigestao.

As configuragbes consideraram variagées na carga de proteina e no
consumo de agua, bem como seu impacto no desempenho técnico-econémico
e ambiental de acordo com os rendimentos de GLI de hidrolise enzimatica. A
integracdo da adicdo de proteina de soja ou lavagem de biomassa foram
analisadas exclusivamente nos cenarios Pespc € LBgpc i, respectivamente. A
integracdo de ambas estratégias referem-se aos cenarios LPgpg i. Altas cargas
de proteina foram aplicadas em Pgpg, LBgpc 1:3, em que 12% (m: m) de proteina
foram considerados, ao invés de 3% (w: w) que foi estimado no cenario LBgpg 2.
A taxa massica de agua na entrada da unidade de lavagem foi estimada para a
diferentes remocgdes de inibidores para o processo sob condigées de operagao
brandas. Assim, estimou-se a razdo de lavagem (W) em, aproximadamente, 34
(= Vu,0 / Vg ) para todos os cenarios, exceto para a configuragéo LBgpc 2 em
que W assumiu o valor de ~ 22. Os resultados do ACV estdao mostrados na Figura
16.
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Figura 16 - Impacto ambiental com base na avaliagéo do ciclo de vida (ACV) da produgéo de EtOH para diferentes configuragdes das biorrefinarias 1G2G 3%(a).
Indicadores técnicos dos processos industrias (b) 4°.

39 Os indices de impacto ambiental foram normalizados e apresentados em porcentagem relativa. O efeito de cada impacto ambiental foi comparado com o cenarios
1G2Gspe. Para tal comparagéo, o aumento ou diminuigédo dos indices de cada categoria foi apresentado na forma de aumento ou diminuigao percentual dos valores observados
no cenario analisado em relagédo ao valor estimado para a biorrefinaria 1G2Gsps. As pontuagdes de impacto ambiental ndo normalizadas foram apresentadas no Apéndice B.
O LCIA considerou as respectivas categorias: deplegcdo abiética (ADP); potencial de acidificagdo (AP); potencial de eutrofizacdo (EP); potencial de aquecimento global
(GWP100); destruicdo da camada de ozénio (ODP); potencial de toxicidade humana (HTP); potencial de ecotoxicidade aquatica da agua doce (FWAETP) e; potencial de

ecotoxicidade terrestre (TETP).

40 Nota de eficiéncia energético-ambiental (%)[102]
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A adigao de proteina na hidrdlise foi a estratégia de mitigagdo mais
sustentavel com as menores pontuagdes ambientais para todos os potenciais de
dano (P epc). Neste caso, melhorias de até 21,62% foram possiveis se o cenario
for comparado com os indices da biorrefinaria 1G2Ggpe (Figura 16-a).
Considerando ainda a biorrefinaria 1G2Gspc como referéncia, os potenciais
GWP100 e POCP foram significativamente reduzidos apds a integracdo da
estratégia de lavagem para mitigar o efeito negativo dos inibidores soluveis
(LBepg i), especialmente se foi combinada com a unidade de processos para

mitigacdo da adsorgao improdutiva (LP spc i) (Figura 16-a).

Os ADP, ODP, FWAETP, MAETP, HTP, TETP, AP e EP tornaram a
sustentabilidade vulneravel na biorrefinaria 1G2Ggpg, principalmente, para
aquelas com aplicagao exclusiva da lavagem da biomassa (LB spc i) ou com
ambos processos de mitigagéo (LPgpc /). Operar com baixa carga de proteina
(LP BpG 2) € alta vazdo de agua a montante da unidade de lavagem (LB gpg 2)
foram as piores condi¢cdes operacionais para a sustentabilidade da biorrefinaria.
Nestes casos, os potenciais de dano ambiental foram entre 3 e 15% mais

adversos no cenario LPgpc i €, LBepc i do que no cenario 1G2Ggpe.

5.3.2. Aspectos Técnicos e a Performance Ambiental

A comparagao da produtividade do etanol apds variacdo da carga de
proteina de soja na hidrélise enzimatica e / ou consumo de agua na unidade de
lavagem foi fundamental, pois afetou o estoque do processo e,
consequentemente, o desempenho ambiental das biorrefinarias 1G2G (Figuras
16-a e —b). Por outro lado, claramente, a produgao de etanol 1G2G por tonelada
de cana processada também foi influenciada pelo consumo de biomassa na
producao industrial de etanol (Figuras 16-b). O desvio do bagag¢o da cana-de-
acgucar para a producao de etanol 2G foi definido principalmente pela demanda
de energia das unidades de processo [129], consequentemente, o balango
energético tornou-se um aspecto-chave para determinar a sustentabilidade da
producdo de etanol 2G no ambito industrial. Considerando as caracteristicas
acima mencionadas, a sinergia entre os aspectos técnicos e ambientais foi

brevemente discutida usando as Figuras 16 e 17.

116



3% 7__7_1%__,_\_2% ~ 1% 0% 0%

— T\ IE,;—;-———
Y as

=
2%

2 10 0%

D

e
&

PBI}G

. 4

GWP100
a)

1% W)

= 1

o 0% 0% 0%0%

2

&

Setor 1G2G

+ Setor CHP

= Cana-de-acucar

(Agro-industrial)
= HyPO,

= Ca(OH),
Agente floculante

= H,0

* H,S0,

= NHj

= Enzimas

= MEG

B Bagaco

= Palha

= Biogas

= Proteina de soja

= Residuo sélido da

hidroélise



0% 1% o

)
» //Z//////% "= Cana-de-acucar
% 1G2Gne & / (;:Igg-ciu;dustrial)
\ y % e
w//f//g//%/ //// w/ o = Ca(OH),
o OB o oo W% Thouthg 0% (9 |~ Agente floculante
W N B
) % o % = H,S0,
LPgpG 1 / //g = NH,
= Enzimas
w‘/é’?ﬁ/// / = MEG
Sl "4 e
\, !ﬁ///////%/ % = Palha
l&- Biogas
g = Proteina de soja
+ |* Residuo solido ds
m‘g-'-?ﬁﬁ*lif{fﬁﬁﬁ . __ hidrélise

i
i ////////f//ﬁ%%///////

WAE
d)

PBDG

118



0% 4% 0%
o= | o

1% _ 0% 7
0% —
0% _

o 8%

(= Cana-de-acucar
(Agro-industrial)
u H3P04

Ca(OH),

%

0 B

0% ,},,/é’
0% |Gt
2% = %?’

2
5%"”%,{'/’/} o

o Agente floculante

= H,0

Setorl 1G2G

= H,S0,
= NH,
a Enzimas
= MEG
= Bagaco

0% - ‘/{%
Z%_-/,dff\@//
0% /6%

P>

s Palha

Biogas

Setor CHP

Proteina de soja

Residuo sdlido dz
hidrolise
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410 0% indica que a pontuagio ambiental foi < 5x10-'%. Peculiaridades de cada cenario: 1G2Ggoe: fragdo de alocagéo = 86,59%, produgio de eletricidade = 87179,90 kW; LPspc 1:

fragéo de alocacéo = 81,28%, producao de energia = 114381,00 kW; LBgpg 1: fragéo de alocagéo = 82,7%, producéo de eletricidade = 103190,00 kW; Pspa: fragéo de alocagéo = 87,10%, produgao
de eletricidade = 82047,90 kW.
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O GWP100 é um indicador importante para biorrefinarias, devido a sua
influéncia no desempenho econédmico (CBios) e ambiental (pegada de carbono)
[102]. Ambos GWP100 e POCP tiveram a mesma disparidade nas biorrefinarias
(Figura 16-a). O efeito observado para GWP100 e POCP pode ser atribuido a
diferentes fatores, como foi mostrado na Figuras. 17-a e -b. Curiosamente, os
respectivos indicadores destes potenciais ambientais foram reduzidos
principalmente em configuragbes com alta demanda de energia nos processos
bioquimicos (Figuras. 16-a), o que significa baixo desvio de biomassa de cana-

de-agucar para a produgao de etanol 2G (Figura 16-b).

Primeiramente, GWP100 e POCP podem variar de acordo com as
entradas e a eficiéncia dos processos. O impacto ambiental no GWP100 variou
entre 11 e 62% dependendo do custo ambiental associado a demanda e
estratégia de processos para producao de enzimas [32]. Ao comparar o GWP100
e o POCP, os escores do POCP foram mais dependentes da demanda de
enzimas celuloliticas e seus processos de producéo do que o GWP100 [134]. De
acordo com Papadaskalopoulou et al. [32], o impacto ambiental no GWP100
variou entre 11 e 62% dependendo do custo ambiental associado a demanda e
estratégia de processos para produgéo de enzimas. Aqui, 0 consumo de enzimas
depende da escala dos processos 2G, pois o0 consumo de enzimas foi fixado em
20 FPU/g CSE. A comparacao entre as Figuras 16 -a e -b mostrou que o aumento
de potenciais adversos seguiu 0 aumento na demanda de enzimas durante a
producdo de EtOH 2G. O impacto do consumo de enzimas no desempenho
ambiental foi claramente observado nos cenarios 1G2Ggpc € LBgpc 1: 2, nos
quais, houve redugéao tanto do GWP100 quanto do POCP (Figura 16-a) quando
o desvio de material lignoceluldsico para o setor 2G foi reduzido (Figura 16-b).
Esse efeito foi mais significativo nos cenarios de LB, pois a demanda de energia
na unidade de lavagem definiu o desvio da biomassa da cana-de-agucar na
producao de EtOH 2G [129]. A alocagao de energia para o processamento do
material lignoceluldsico foi o aspecto técnico mais significativo, visto que este
definiu se os impactos ambientais seriam positivos ou adversos nas
biorrefinarias (FIG. 2-b). Consequentemente, a sinergia dos processos
proporcionou mudangas globais nos balangos de energia e massa, que

influenciaram diretamente na performance ambiental da planta industrial. As
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Figuras 17 -a e —b exibiram baixa influéncia do consumo de enzimas nas
biorrefinarias que integraram os processos de mitigagao (cenarios LP spg, LB spc
e P spg), visto que sua representatividade nos potenciais ambientais ficou abaixo
de 6% e 1% para as categorias GWP100 (Figura. 17-a) e POCP (Figura. 17-b),
respectivamente. Além disso, apesar da grande influéncia do consumo da
enzima, a baixa conversao da sacarificagdo na unidade de hidrélise também
prejudica o desempenho ambiental dos potenciais POCP e GWP100 devido a
baixa produtividade do etanol [134]. Em ambos cenarios LBgpgi e LPsps/, quando
a eficiéncia das reagdes bioquimicas 2G aumentou, os potenciais adversos dos
indicadores GWP100 e POCP diminuiam (Figura 16-a e -b).

Os efeitos adversos das categorias mencionadas também variaram com
as emissdes de gases poluentes no setor de cogeragao. A minimizagao das
emissdes atmosféricas ocorreu quando o bagaco da cana-de-agucar, o biogas,
a proteina e a biomassa n&o hidrolisada (hidrdlise a jusante) foram queimados
no sistema de cogeragédo (Figura 16-a). A disparidade do POCP foi mais
significante do que aquela evidenciada no GWP100 entre as configuragdes das
biorrefinarias. A contribuicdo do sistema CHP variou de 1 a 3% para GWP100 e
de 7 a 13% para POCP, conforme o mostrado nas Figuras 17-a e -b,

respectivamente.

Por outro lado, as emissdes atmosféricas do sistema CHP néao
influenciaram significativamente o indicador ODP. A Figura 17-c mostrou que as
pontuacdes do ODP foram mais suscetiveis as entradas de processos 1G2G do
que as emissdes de gases do setor de cogeragao, o que representou menos de
1% da pontuagao total em todos cenarios. Vale ressaltar que, embora as
emissdes atmosféricas tenham contribuido ligeiramente para o impacto adverso
do ODP, o aumento da demanda de energia apos a integragdo da unidade de
lavagem (Figura 16-b) contribuiu para aumentar em ~ 13% o efeito negativo total
do ODP (Figura 16-a). Paralelamente, relatérios cientificos anteriores mostraram
que a variancia do indicador ODP foi influenciada principalmente pelo aumento
pronunciado na conversao de hidrélise, dada a fracdo massica de sélidos dos
processos bioquimicos fixa [134]. A mesma tendéncia foi observada aqui ao

comparar diferentes configuragdées de processo. Por exemplo, a alta eficiéncia
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da hidrélise enzimatica (Figura 16-b) proporcionou baixa pontuacdo de ODP
(Figura 16-a) quando os cenarios Pspc e 1G2Ggps foram comparados.

Analogamente, LB gpg 1;2 ou LPgpg 1; 2 podem ser comparados.

Nao obstante, os potenciais de ecotoxicidades refletem os danos
ambientais decorrentes das emissdes de compostos quimicos em ecossistemas
terrestres (TETP) e aquaticos (FWAETP e MAETP), bem como da saude
humana (HTP). Os FWAETP e MAETP, por exemplo, aumentaram em pelo
menos 11% nos cenarios LPspc 1; 2 € LBeps 1; 2 quando comparados a
biorrefinaria 1G2Ggpe. Para os HTP e TETP, o aumento nas pontuacdes
ambientais foi inferior a 5,3%. As pontuacdes dos potenciais de ecotoxicidade
foram definidas principalmente pelo consumo de insumos com alto impacto
ambiental e também pela demanda de biomassa no sistema de cogeragao para
fornecer energia/utilidades suficientes para operagao dos processos (Figura 17-
d, -e, -f e -g). Evidentemente, a unidade de lavagem necessita de grande
volume de agua para a retirada dos contaminantes organicos da biomassa
(Figura 16-b), contribuindo para que esses compostos quimicos sejam
adicionados a composig¢ao da vinhaga e nao sejam posteriormente incinerados
(no setor CHP) com parte da biomassa n&o hidrolisada. Consequentemente, o
efeito sinérgico aumentaria as pontuagdes dos potenciais de ecotoxicidade em
biorrefinarias com unidades de lavagem (LBgpc i € LPspac ). Porém, a biodigestéo
anaerobia nao foi projetada para atenuar o impacto ambiental dos inibidores
soluveis, pois todas as simulagdes consideraram apenas a diminuicdo da
demanda quimica de oxigénio apds o tratamento bioquimico, ou seja, ndo houve
influéncia no impacto ambiental final de seu uso na fertirrigacéo [11]. Nesse
sentido, o aumento desses indices em biorrefinarias com unidades de lavagem
(LBepc i € LPBpg i) ndo deve ser justificado pela maior concentracdo de
contaminantes (furaldeidos, fendlicos, acidos organicos, etc.) que foram
langados no efluente das biorrefinarias. Além disso, as quantidades de vinhaga
geradas variaram menos de 10%, visto que esta dependeu apenas da escala de
producédo do etanol 2G. Este resultado pode ser claramente confirmado pela
fracdo da biomassa na producdo de etanol 2G e a respectiva produgao

especifica de vinhaca (Figura 16-b).
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O potencial de deplegao abiodtica (ADP) é relacionado ao impacto da
escassez de recursos, sendo, portanto, um indicador de desempenho baseado
na taxa anual de extracio e estimativas de reserva de material [103], mostrando
o impacto do uso insustentavel de recursos nao renovaveis. Neste estudo, para
todas as plantas industriais, o impacto adverso do ADP diminuiu em cenarios de
aumento da produtividade do etanol. O aumento das pontuagcbes de ADP foi
associado ao consumo de insumos agroindustriais e a demanda de enzimas
(Figura 17-j). Ademais, a sinergia dos processos mudou a dinamica dos
inventarios massicos e de energia, o que levou a variagbes no consumo de
enzimas — que foi a condicdo operacional do processo mais importante para
explicar a variancia do ADP [134]. Ao queimar a proteina da soja no setor CHP,
ficou evidente a redugao da contribuicdo da cana-de-agucar no indice ADP, visto
que o impacto ambiental relacionado ao aporte da proteina da soja foi menor do
que aquele da cultura da cana-de-agucar. Como resultado, a contribuicdo da
enzima na pontuagdo ADP aumentou. A interligacéo entre o ADP e a eficiéncia
dos processos ficou mais evidente ao se considerar os dados relativos a
producéo de etanol. Por exemplo, o cenario L Pgpg 1 exigiu 33% de desvio de
biomassa no setor 2G para produzir ~ 82 m*®* / h de etanol, enquanto que no
cenario 1G2Ggpg, a produgao de 89 m?/ h deste biocombustivel exigiu quase 3
vezes mais bagago no setor 2G (Figura 16 —a e —b). A analise supracitada
sugeriu que a sinergia de combinar baixo consumo de bagago no processo 2G
com alta conversao de hidrélise e, consequentemente, alto rendimento de etanol,

reduziu o indice ADP devido a maior eficiéncia no uso de recursos abidticos.

A sinergia de integragéo dos processos de biorrefinaria influenciou de
forma semelhante as pontuagcbes de AP e EP. O impacto potencial da
eutrofizacdo (EP) foi mais expressivo para os processos de produgdo com a
unidade de lavagem integrada aos processos, pois, nestes casos, as emissdes
de substancias contendo nitrogénio e fésforo aumentam devido a alta demanda
energética [103]. A mesma tendéncia ocorreu com o potencial de acidificacao
(AP), que é influenciado pelas emissbes de substancias acidificantes na
atmosfera (NOyx, SOx e acidos minerais), agua doce e no solo (NHs) [103]. As
principais fontes de SOx e NOy sdo os processos de combustdo nas usinas de

geracao de energia. No caso dos 6xidos de enxofre e nitrogénio, os niveis de
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emissdo dependem da composi¢cao dos combustiveis queimados. Além disso,
deve-se ressaltar que as emissodes de fésforo [147] e nitrogénio [148] para o solo
durante a fertirrigacdo podem mudar se a biodigestado da vinhaga for integrada
ou nao nas biorrefinarias. Consequentemente, a disposicao final do efluente
(vinhaga) também poderia interferir no AP e EP devido as alteragdes na sua
composicao. No entanto, este efeito nao foi avaliado no caso da inclusdo de
processos de lavagem e/ou adigdo de proteinas, uma vez que, nas situagdes
mencionadas, o balango massico dos contaminantes presentes na vinhaca

permaneceu inalterado, conforme discutido anteriormente.

De fato, também foi essencial considerar o desempenho ambiental de
todos os cenarios em relagcdo aos danos potenciais dos combustiveis fésseis.
Portanto, o diagrama da Figura 18 compara o desempenho do ciclo de vida da

producao de etanol e gasolina.
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Categoria de Configuracao da Biorrefinaria

Ampened 16 1G2Ggy LPgngs  LBepst  Panc
GWP100 0,3 0,4 0,3 0,3 0,3
ADP 0,1 0,1 1,1 0,1 0,1 Fator de diferenciagiio
ODP 02 0,2 1,2 0,3 0,2 Mehor performance para o bioetanol <0
HTP 2,2 2,0 1,1 2,2 1,7 y
FWAETP, 4,0 3,8 12 [ 44 36
MAETP 26 2,6 1,2 3,1 25 PO os 10
TETP 22 1,9 1,5 3,0 1,5 =20
POCP 0.3 0.4 0,9 04 | SR i
AP 25 2,4 1,1 2,6 2,2

EPLASINAs T 11 e 80

Figura 18 —Referéncia rapida para a comparagéo entre o impacto ambiental da produgdo de biocombustiveis e combustiveis fésseis 42 .

42 Os impactos foram expressos como fatores de diferenga entre os combustiveis de base bioldgica e fossil (faixa de cores) para diferentes configuragdes de
biorrefinarias 1G2G. Os impactos foram expressos como fatores de diferenga entre combustiveis de base bioldgica e fossil (faixa de cores), normalizados para combustivel de
base féssil (85% de gasolina e 15% de etanol anidro [133]) para diferentes configuragcées de biorrefinarias 1G2G. Os impactos ambientais dos combustiveis fosseis foram
estimados pela abordagem do pog¢o a roda, enquanto a abordagem do berco ao portdo foi considerada para estimar o impacto ambiental da producéo de biocombustiveis.
Dessa forma, a contribuicdo do transporte e uso do combustivel foi desprezada para a comparagédo do desempenho ambiental da produgdo dos combustiveis mencionados.
A alocacgédo de energia foi usada para todas ACV. O inventario completo foi anexado ao Apéndice B.
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A Figura 18 mostra que o desempenho ambiental da producdo de
biocombustiveis foi melhorado com a adicdo de proteina de soja durante a
hidrolise enzimatica (Pspg). A associagao de ambos os processos de mitigagcao
(lavagem e adicdo de proteina - LPgpg1) proporcionou baixos efeitos adversos
para as categorias GWP100 e POCP, cujas pontuagdes para o etanol foram
menores do que para a produgao de combustivel fossil. Além disso, esta
configuragcéo de biorrefinaria também apresentou impactos adversos reduzidos
para as categorias HTP, FWAETP, MAETP, TETP, AP e EP, proporcionando um
melhor desempenho ambiental do que aquele obtido para os cenarios 1G e
1G2Gepc. Paralelamente, o pior desempenho ambiental foi alcangado apds a
integracdo da estratégia do processo de lavagem de biomassa (biorrefinaria
LBgpg). Claramente, a comparacéo do ciclo de vida da produgdo de etanol e
gasolina sugeriu que LPgpc 1 foi a tecnologia de producdo de biocombustiveis
mais promissora. Salienta-se que a LCIA para combustivel de base fossil foi mais
abrangente do que para biocombustivel, uma vez que a contribuigdo ambiental
do transporte e do uso final do etanol foram desprezados. Ao considerar a
pontuacdo GWP100, por exemplo, a contribuicdo do transporte mais uso de
biocombustiveis representou menos de 4% do total de CO2 eq. emissdes, 0 que
significa oscilagdes entre 0,01 e 0,02 no fator de diferenciagédo da Figura 17.
Neste sentido, a contribuicdo dos impactos ambientais do setor agroindustrial foi
suficiente para comparar o desempenho dos cenarios mesmo com o estudo

ambiental aplicado a diferentes volumes de controle.

5.3.3. Aspectos Econémicos e Performance Ambiental

A valorizacdo econdmica das biorrefinarias mais sustentaveis pode ser
significativa se iniciativas como os mecanismos de crédito de descarbonizagao
forem contabilizados no fluxo de caixa do empreendimento. Com efeito, o
desenvolvimento de novos processos sustentaveis para a produgao do EtOH 2G
em biorrefinarias deve considerar ainda a viabilidade de investimento em larga
escala. No cenario econdmico brasileiro, as politicas de incentivo a producéo de
biocombustiveis (RenovaBio) devem ser incluidas no relatério técnico-
econdmico e ambiental da biorrefinaria. Ao considerar os ganhos dos Créditos

de Descarbonizagdo, uma releitura dos aspectos técnico-econbmicos e
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ambientais foi possivel. Ademais, a interagdo entre os balangos de massa e
energia em todo complexo industrial foi considerada para que aspectos de
rentabilidade e sustentabilidade do processo de producdo do biocombustivel
demonstrassem o potencial comercial das configuragdes propostas. A Figura 19
traz o resumo da analise do ciclo de vida dos produtos da biorrefinaria integrada
com a analise econdmica do investimento que segue a politica de incentivo a

producao de biocombustiveis brasileira.
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A inclusado de novas unidades de processo, a mudanga das condigdes
operacionais e a melhoria do balango energético alteraram a eficiéncia industrial
para a produtividade maxima do etanol e demonstraram ser essenciais para o
desempenho econdmico e ambiental das biorrefinarias 1G2G. A integragédo de
unidades de lavagem de biomassa e adi¢ao de proteina de soja demonstrou ser
a estratégia com maior potencial para alcangar uma biorrefinaria sustentavel e
lucrativa. Interessantemente, embora a redugdo das mudancas climaticas
(GWP100) tenha aumentado a lucratividade das biorrefinarias devido a
comercializagdo de CBios, a configuragdo mais lucrativa ndo foi aquela com
melhor desempenho ambiental. A analise técnica, econdmica e ambiental
combinada mostrou que a sustentabilidade da biorrefinaria pode divergir. Os
valores de GWP100 e POCP foram reduzidos para todas as estratégias de
processo, especialmente, quando a lavagem de biomassa e adigdo de proteina
foram incluidas nos processos de biorrefinarias. Paralelamente, a maioria das

categorias restantes de potenciais ambientais aumentaram.

A andlise de cada cenario, mostrou que as biorrefinarias LPspc i € LBgspai
forneceram o maior potencial para a relagao custo-eficacia e sustentabilidade da
producao de EtOH. A biorrefinaria mais rentavel foi a LBepc 1 € seus indices
ambientais foram satisfatorios, pois foram equivalentes (ADP, TETP, AP e, EP)
ou inferiores (GWP100 e POCP) aos da biorrefinaria 1G2Ggps. Além disso, os
resultados da ACV, bem como o desempenho econémico (Figura 19) forneceram
uma perspectiva interessante para a configuragdo LPepc 1, Contudo, a
performance econémica do cenario LPgpc 1 hdo superou aquela obtida para a
biorrefinaria LBspc 1 - mesmo com baixo custo da proteina de soja e o alto prego
de venda do CBio (Figura 19-b). Paralelamente, embora a biorrefinaria Pepc
tenha sido a mais ambientalmente amigavel, seu potencial econémico foi o
menos positivo. A combinacgao de lucratividade e sustentabilidade confirmou que
a biorrefinaria LBspg 1 pode ser comercialmente aceitdvel com potencial de
danos ambientais moderadamente pequeno. Por outro lado, a contabilizagéo de
“créditos de sustentabilidade” fundamentados apenas na pegada de carbono
(CBios) pode nédo ser suficiente para auxiliar na escolha dos processos de
producao mais eficazes nos quesitos econdémicos e ambientais. O aumento da

rentabilidade associada a venda dos créditos de carbono (CBios) observada nos
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cenarios estudados nao englobou todos os critérios necessarios para garantir
maior rentabilidade as biorrefinarias mais ambientalmente favoraveis. Neste
sentido, €& imprescindivel, entdo, um novo calculo de "crédito de
sustentabilidade", que pondere o efeito econémico a partir do impacto de varias

categorias de potenciais danos ao meio ambiente.

Por outro lado, as instabilidades nos precos de venda dos principais
produtos da Dbiorrefinaria (EtOH, EE e CBios) também afetaram
significativamente a rentabilidade das biorrefinarias. Os graficos da Figura 20
mostram o efeito da variagdo dos pregos de venda dos principais produtos da

biorrefinaria nas taxa interna de retorno do investimento (TIR).
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Figura 20 - Taxa interna de retorno (TIR) e perspectiva econémica de alteragéo do prego de venda dos produtos (VPL = 0*4)*5, A TIR variou de acordo com o prego de
venda do etanol (EtOH) ou energia elétrica (EE)*® para pregos distintos de CBio.

4“4 TIR.

45 Especificacbes relevantes na produgéo de etanol 2G: Carga de soélidos no reator de pré-tratamento igual a 15%, lavagem a quente realizada a 90°C, hidrdlise
enzimatica com 20FPU / g CSE (15% de sodlidos para o processo tradicional e com lavagem acoplada). Apds evaporagéao do licor e filtrado, o meio de fermentagéo entra na
fermentagdo C5 com 60 g /L de xilose (70,80% de conversdo em etanol). A fragdo massica de proteina foi constante e igual a 12% e seu custo foi estimado em US$ 3,00 / kg
[25] nos cenarios econdmicos das figuras (a) e (b). A razdo de lavagem (W) foi igual a 34 para os cenarios econdmicos das figuras a), b), c) e, d).

46 A variaggo nos EtOHprego € EEpreqo foi medida usando a raz&o do novo prego estimado (VPL = 0) e a referéncia (estudos-chave da Figura16). Os pregos da energia
(EEpreco) foram constantes e iguais a US$ 80,80 / MW / h (referéncia-chave) para os cenarios econémicos dos graficos a), c) e, e). Além disso, o preco de venda do EtOHpreco
foi fixado em US$ 517,9185 / m?® (referéncia-chave) para os cenarios econdmicos dos graficos a), c) e, e).
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A alta sensibilidade do VPL ao pre¢o de venda do etanol implica que a
lucratividade da biorrefinaria esteja associada a alta produtividade do etanol. A
viabilidade econdbmica de todas as biorrefinarias (Figura 20) foi afetada por
disparidades nos precos de venda de energia elétrica (Figura 20-b, -d e, -f) e
etanol (Figura 20 -a, -c e, -e) Pequenas flutuagbes no prego de EtOH sao
responsaveis por mudangas significativas na TIR (VPL = 0). O preco do etanol
variou entre 0,9 a 1,8 vezes a referéncia-chave (que foi estimado em US$ 0,518/
L), enquanto o pre¢co do EE aumentou pelo menos 2,5 vezes o valor comercial
da eletricidade (referéncia-chave estimada em US$ 80,80/ MW / h ). Claramente,
a robustez do desempenho econdémico foi mais associada ao EEprego do que ao
EtOHpreco.

No contexto da biorrefinaria 1G2G flexivel para producédo de etanol e
eletricidade, esses resultados foram notaveis, uma vez que a unidade industrial
foi capaz de alternar entre o etanol 2G e a producéo de energia elétrica. Esta
caracteristica ofereceu a vantagem de produzir energia quimica e elétrica para
futuras tecnologias de veiculos de transporte [149]. De fato, a tendéncia de uso
de biocombustiveis - etanol de cana-de-acucar - como fonte de energia
demostrou ser mais promissora ambientalmente do que a prevista para a energia
elétrica quando se levam em conta os custos ambientais relacionados a
producado, uso e descarte de baterias [149, 150]. Nesse sentido, a demanda
futura por bioenergia na forma de combustiveis liquidos pode levar ao aumento
do preco de mercado do bioetanol, favorecendo a lucratividade das biorrefinarias
1G2G [122].

Paralelamente, a relagdo custo-beneficio dos projetos industriais
também dependeu da comercializagao da CBios. Na Figura 20, a maior TIR foi
atingida com quando o preco CBios aumentou. Nesses casos, preg¢os de venda
de etanol e eletricidade baixos foram capazes de prover uma biorrefinaria
lucrativa. Apesar de politicas governamentais, que incluem incentivos fiscais e
também créditos ambientais, buscarem garantir que estratégias mais
sustentaveis se tornem economicamente competitivas no mercado de
biocombustiveis, o conceito de desenvolvimento sustentavel da producdo de

biocombustiveis precisa de uma mudanga no paradigma das politicas publicas.



Os incentivos econdmicos para aumentar a produgéo e a participagao
de biocombustiveis em um pais com matriz energética podem ser ineficazes se
apenas o impacto da pegada de carbono for considerado para o gerenciamento
da produgao industrial sustentavel. Conforme discutido, algumas estratégias de
processo que foram aplicadas nas biorrefinarias reduziram as emissdes de
carbono, entretanto aumentaram outros potenciais danos ambientais.
Consequentemente, o incentivo econdmico para promoc¢ado da produgao de
biocombustiveis (comercializacdo de CBios da Renovabio) ndo beneficiou a
configuragédo do processo com o menor impacto ambiental adverso na produgéo
em larga escala. Claramente, a ACV ofereceu uma ferramenta mais valiosa do
que a pegada de carbono para uma avaliagdo completa dos danos ambientais
para as escolhas dos processos [151]. Assim, as opg¢des de politicas
governamentais envolvendo a gestdo de produtos ou processos devem
considerar a avaliagao do impacto do ciclo de vida relevante antes de incluir

incentivos fiscais e / ou comercializar créditos de carbono.

6. CONCLUSOES

A lavagem da biomassa e a adigao de proteina de soja foram avaliadas
para mitigar os impactos negativos da lignina soluvel e insoluvel nas reagdes
bioquimicas da produgdo do etanol 2G. A analise de aspectos técnico-
econdmicos-ambientais confirmou que mitigar o efeito negativo dos
contaminantes soluveis e insoluveis poderia reduzir os impactos ambientais,
contribuindo para o aproveitamento lucrativo de residuos agricolas em futuras

biorrefinarias.

Aspectos técnicos demonstraram que a combinag¢ao dos processos de
lavagem e adi¢cdo de proteina de soja foi mais eficaz do que a aplicagao
individual das estratégias de mitigagéo. A analise do perfil temporal da hidrdlise
enzimatica indicou que a adsorg¢ao improdutiva em lignina insoluvel, desativagao,
inibicdo reversivel competitiva e inibicado reversivel ndo competitiva agiram
sinergicamente, e que tais efeitos podem ser mitigados pela remogao dos
inibidores soluveis e adi¢cao de proteinas de sacrificio. Na etapa fermentativa, os
ganhos em produtividade de etanol foram consequéncia direta dos maiores

rendimentos no processo de sacarificacdo da biomassa. Em perspectivas
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futuras, analisar o impacto na eficiéncia dos processos bioquimicos em
escalares maiores traria uma analise mais robusta acerca da ampliacdo de

escala e suas estimativas de projeto.

No contexto industrial, a analise de sensibilidade inicial mostrou que
quanto maior a eficiéncia dos processos 2G, maior a viabilidade econémica do
projeto da biorrefinaria integrada 1G2G. Ao incluir os processos de mitigacao da
lignina soluvel e insoluvel, o impacto econémico das condicbes de operagao
destas unidades foi considerado, o que evidenciou que a rentabilidade da
biorrefinaria ndo foi afetada exclusivamente por variagdes na eficiéncia dos
processos bioquimicos, mas sim pela sinergia entre as condigdes de operagao
de todo processo industrial. Neste sentido, outro fator importante foi a vazao de
biomassa convertida em etanol ou energia elétrica. O desvio de biomassa para
o setor de cogeragao de energia foi afetado principalmente nas biorrefinarias que
integraram a unidade de lavagem, visto que a demanda energética desta etapa
foi significativa e alterou o balango energético global. A integragao exclusiva da
unidade de lavagem precedente ao reator de hidrdlise proporcionou
biorrefinarias mais competitivas economicamente se operadas em condigdes de
operagao que maximizam os ganhos nos rendimentos de glicose na hidrolise
enzimatica. A mitigacao pelo processo de lavagem nas condi¢gbes de operagéo
brandas (W>32) superou o VPL das demais configuracbes de mitigacao
analisadas, mostrando que a remocéao de inibidores soluveis foi relevante e se
mostrou favoravel para ser incorporada a biorrefinaria 1G2G. Embora menos
expressivo, a inclusdo da unidade de lavagem seguida pela adigdo de proteina
no reator de hidrolise também proporcionou ganhos econdémicos, fornecendo
uma configuragdo de processos em larga escala economicamente rentavel. No
ultimo caso, o prego da proteina de soja, bem como sua demanda no processo
de hidrdlise tiveram impacto econémico significativo na redugéo da viabilidade
econdmica dos cenarios. Por fim, a avaliagdo econdmica mostrou ainda que a
rentabilidade das biorrefinarias foi mais suscetivel a flutuagdo dos precos do

etanol do que da energia elétrica.

No ambito ambiental, o aumento da sustentabilidade foi inversamente
proporcional ao retorno financeiro das biorrefinarias. Ao avaliar as categorias de

impacto ambiental, reducdes de até 13% nos impactos associados as mudancgas
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climaticas e a oxidagao fotoquimica foram observadas para as estratégias
propostas quando comparados a biorrefinaria sem nenhuma aplicagdo de
unidades de mitigagado de inibidores. Embora a performance ambiental tenha
demostrado maior vulnerabilidade nas biorrefinarias com mitigagao de inibidores,
a maioria dos indicadores nao diferiu significativamente da configuragao 1G2G
convencional. As variagdes nos potenciais de deplecao abidtica, acidificacao e
eutrofizacdo, por exemplo, foram inferiores a 6%. O impacto ambiental mais
adverso foi para a categoria de ecotoxicidades, principalmente para
biorrefinarias com unidades de lavagem. Essencialmente associados ao
consumo de agua, os potenciais de ecotoxicidade da agua doce e marinha se
destacaram com aproximadamente 16% de aumento em seus respectivos
indicadores. Neste estudo, salienta-se que a venda dos créditos de carbono
(CBios) contribuiu para maior rentabilidade das biorrefinarias. Contudo a
comercializagdo dos CBios nao beneficiou, necessariamente, os cenarios mais
sustentaveis, visto que os impactos adversos da analise completa do ciclo de
vida do etanol foram negligenciados pela metodologia proposta pela politica
nacional de incentivo a produgdo de biocombustiveis, a Renovabio. Neste
sentido, torna-se imprescindivel que as politicas governamentais de incentivo a
producéo de biocombustiveis sejam revistas para que estimulos fiscais e/ ou a
comercializagdo dos créditos ambientais sejam implementados de forma a
garantir que estratégias mais sustentaveis se tornem economicamente

competitivas no mercado dos biocombustiveis.
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ANEXO A: Informacdes Relevantes para a Simulagéo de Processos na
Biorrefinaria

A fim de esclarecer como os processos foram modelados, o Anexo A
resume as consideracdes/ estimativas aplicadas nas simulacdes dos processos
quimicos (operagdes unitarias, reagdes bioquimicas, cogeracao de energia etc.)
da biorrefinaria 1G2G. Esta tese de doutorado foi elaborada durante a vigéncia
do projeto BIOEN (processo FAPESP n° 2016/10636-8) pelo grupo de pesquisa
LaDaBio do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de
Sao Carlos - Campus de Sao Carlos (SP) [11, 25, 107, 127, 129, 134]. Os dados
experimentais obtidos nesse doutorado complementam este documento, visto
que estes foram usados para atualizar os balangos para a simulacdo da
biorrefinaria. As atualizacdes elaborados pelo autor referem-se as unidades de
pré-tratamento, lavagem e hidrélise enzimatica com e sem adi¢ao de proteina de
soja. Assim, o documento apresentado no Anexo A € o material de suporte para
elucidar os  processos simulados ou também para  futuras

atualizagcdes/modificagdes da biorrefinaria 1G2G.



1. BIORREFINARIA 1G2G

A seguir € apresentado a descrigdo do processo e 0s principais parametros
operacionais para as etapas que constituem a biorrefinaria de produg¢ao de EtOH
1G2G. Este conjunto de dados aqui apresentados correspondem as seguintes
simulagdes:

» extraction_and_treatment.mso;
concentration_and_fermentation.mso;
distillation.mso;

CHP.mso;
CHP_NC.mso;
pretreatment.mso;
hydrolysis.mso;
fermentation_xylose;

washer.mso;

YV V.V V V V V V V

planta_1G_2G.mso.

Todos os arquivos citados anteriormente representam as etapas que
podem compor o processo de producao de EtOH-1G2G. A biorrefinaria foi
elaborada para ser capaz de produzir EtOH de primeira e segunda geracéo
(hidratado ou anidro), além de energia elétrica. A capacidade de moagem da
planta simulada é de 833,33 t/h. O bagago produzido € queimado na caldeira
para garantir a autossuficiéncia energética da planta, enquanto que o excedente
pode ser destinado a producao de EtOH-2G. Também €& garantida uma reserva
de seguranga de bagaco para eventuais imprevistos operacionais da unidade e
para a partida da préxima safra. A palha produzida no campo (37,32 t/h) também
€ alimentada a caldeira para permitir que uma maior quantidade de bagaco
possa ser destinada a producado de EtOH-2G. Embora este cenario nédo tenha
sido estudado, é possivel também utilizar biogds como combustivel para
caldeira, sendo este subproduto obtido através da biodigestdo da vinhaga e/ou
da xilose, subprodutos do processo. As fragdes C72 e C6 sao co-fermentadas,
enquanto que a fracdo C5 é fermentada separadamente. Adicionalmente, vale

lembrar que na etapa 2G foram utilizados o pré-tratamento hidrotérmico para o



bagaco, seguido pela hidrélise enzimatica da biomassa. A Tabela A.1 mostra os

componentes das fragdes liquidas e solidas das correntes de processo da
biorrefinaria 1G2G.

Tabela A. 1 - Componentes das Correntes presentes nos processos da
biorrefinaria 1G2G.

Componentes das Correntes

Liquidas e Gasosas Soélidas
1) Agua 26) Celulose
2) Sacarose 27) Hemicelulose
3) Glicose 28) Lignina
4) Xilose 29) Cinzas
5) Etanol 30) Enzima

o Levedura
6) Dioxido de Carbono 31) o
(S. cerevisiae)
7) g";’r”b%’ﬂgo de 32) Hidréxido de calcio
8) Oxigénio 33) Fosfato de calcio
9) Nitrogénio 34) Impurezas insoluveis
10) Hidrogénio
11) Metano
12) Amobnia
13) Lignina (LSA)
14) Xilana
15) Acido acético
16) Furfural (FUR)
17) Hidroximetilfurfural
18) Glicerol
19) Outros agucares
Monoetilenoglicol

20) (MEG)
21) Acido sulfarico
22) Acido fosférico

Impurezas soluveis




24) Celobiose
25) Hidréxido de amonia

PROCESSOS DE PRODUGAO DO EtOH 1G

A seguir serdo descritas as principais etapas do processo. E importante
ressaltar que as Figuras descrevem as etapas da maneira que estas foram
implementadas no EMSO™, e também foi criada uma codificacdo para
diferencia-las. Além disso, entre paréntesis € possivel encontrar um Unico
arquivo .mso correspondente, com excegao da etapa de cogeragédo, em que ha
duas simulagdes. A primeira configuragdo, CHP.mso, o usuario deve utilizar
quando um dos principais objetivos da planta é exportar energia elétrica. Ja
quando o usuario deseja produzir energia elétrica somente para garantir a
autossuficiéncia da planta, recomenda-se utilizar a configuragdo CHP_NC.mso.
A principal diferenga entre estas duas configuracdes de processo € que no
primeiro caso ha a presenca de uma turbina de condensacao, enquanto que o

mesmo n&o ocorre no segundo caso.

» E100 - extragao e tratamento (extraction_and_treatment.mso);

» E200 - concentracao e fermentacao C-12/C6
(concentration_and_fermentation.mso);

» E300 — purificagao/destilagao (distillation.mso);

» E400 - cogeracédo (CHP.mso e CHP_NC.mso);

» E500 - pré-tratamento (pretreatment.mso);

» E1000-lavagem (washer.mso);

» EG600 — hidrélise (hydrolysis.mso);

» E700 - fermentacéo C5 (fermentation_xylose.mso);

» EB800 — biodigestao (biodigestion.mso).

Sendo assim, cada equipamento é caracterizado de acordo com a etapa
a qual pertence e a ordem em que aparece (Por exemplo, E101, E102). A

nomenclatura para as correntes presentes no processo seguem a mesma logica,



sendo que “S” representa as correntes fisicas que conectam os equipamentos,

enquanto que “W” representa a corrente de poténcia e “Q” a corrente de calor.

6.1.2.1. Extracao e tratamento do caldo

A Tabela A.2 mostra a composi¢cao da cana-de-agucar. A composicao da
fibra foi atualizada com os dados experimentais apresentados na seg¢ao de

resultados.



Tabela A. 2 - Composi¢cao da cana-de-agucar.
Composicao massica

Componente (%)

Agua 69,864
Sacarose 14,033
Glicose 1,303
Fibras 13,653
Terra/Cinza 1,147

FONTE: Rocha et al. (2012).

A Tabela A.3 apresenta a composicéo da palha de cana-de-acucar.

Tabela A. 3 - Composicao da palha de cana-de-agucar.
Componente Composicao massica (%)

Celulose 46,05
Hemicelulose 27,20
Lignina 24,67
Cinzas 2,08

FONTE: Bonomi et al. (2012).

Inicialmente a cana-de-agucar e palha enfardada passam por um
processo de limpeza a seco. A palha enfardada limpa é enviada a caldeira
enquanto que a cana-de-agucar limpa passa por 5 ternos de extragcédo. Para
aumentar o rendimento do processo, agua de embebicdo (S106) é adicionada
no ultimo terno. Parte do bagaco resultante é destinada a uma reserva de
seguranga (5% do total de bagaco produzido-base massica), enquanto que o
restante € destinado a caldeira e ao pré-tratamento, podendo ou n&do haver
sobra. Os separadores (“splitters”) E124, E125 e E126 sdo os equipamentos
responsaveis pelo direcionamento do bagago. Os caldos primario e secundario
sdo misturados e enviados a peneira. Posteriormente, o caldo filtrado do tambor
rotativo se junta ao caldo filtrado da peneira e passa por um processo de
aquecimento. O caldo aquecido é entdo enviado ao tanque de calagem, onde
acido fosforico (S107) e cal (S108) sao adicionados. A mistura resultante é
bombeada para o segundo aquecedor e posterior redugao de temperatura e
pressao (realizado no equipamento flash). Antes da entrada do caldo no

decantador, ¢ feita a adigdo de polimeros (S109) na propor¢cado de 6 ppm em
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relacdo a vazao de caldo. Neste caso, a corrente S109 contém somente agua,
pois a quantidade de polimero é infima, ndo impactando de forma significativa
no balango de massa. Agua (S110) e bagacilho s&o adicionados ao lodo que
deixa o decantador para aumentar o rendimento da filtragdo no tambor rotativo.

A Figura A.1 descreve as etapas de extracéo e tratamento do caldo.
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Figura A. 1 - Etapa de extragao e tratamento do caldo

CE

BaledStraw /T

El03 E104

SugarCane

f-'.rnr

7 i i 7 EAGZ inlet]
! E111. RterCake
1“"[ Ell2

ol
Wl

¥

G5 5 51 Fa%‘%%%

E301. Inlet

L]

E40L . Inlet2

ELLY

E 201 Irilet
R

ELXD

E123 E122

il 121 5110
_ Xy,
- E125 Outles?

FONTE: Documentos do grupo LaDaBio.
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Os principais parametros e variaveis da etapa de extragao e tratamento

do caldo estao apresentados na Tabela A. 4.

Tabela A. 4 - Principais parametros e variaveis das etapas de extragao e
tratamento do caldo.

Equipamento

Variavel/Parametro

Condigoes de
Operagao?’

Referéncia

Limpeza a
seco (E101)

Moendas
(E105 a E109)

1° aquecedor
(E114)

Tanque de
calagem
(E115)

2° aquecedor
(E117)

Perdas de acgucares
Eficiéncia de
remocao de

impurezas minerais
Eficiéncia de
remocgao de

impurezas vegetais
Consumo de
energia
Recuperacéao de
acucares

Umidade do bagaco

Quantidade de
agua de embebicao
em relacao a
quantidade de cana
Temperatura de
agua de embebicao
Temperatura de
saida do caldo
diluido
Coeficiente global
de troca térmica
Razao entre a
vazéao de 6xido de
calcio
Concentragao de
acido fosférico
Temperatura de
saida do caldo
Coeficiente global
de troca térmica

0,5%
60%-80%
65%

16 kW.h/TCA*®

96%
50%

30%

50°C

70°C

0,85 kW/m?/K

0,5-0,8 kg/TCA

85%
105°C

0,69 kW/m?/K

Walter
al.(2014)

Fernandes (2011)

Empral (2015)

Jornal da Cana
(2015)

Macedo et al.
(2001)
et

Hugot (1986)

Ensinas (2008)

Ensinas (2008)

Bonomi et al.
(2012)

Ensinas (2008)

Ribeiro (2015)
Honig (1953)

Bonomi et al.
(2012)

Ribeiro (2015)

Ensinas (2008)

47 Porcentagens massicas.

48 Tonelada de cana-de-agucar.
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Tabela A. 4 (continuacgao) - Principais parametros e variaveis das etapas de
extracdo e tratamento do caldo.

Equipamento Variavel / Condigéo de Referéncia
quip Parametro Operacao’
Temperatura de 97°C Ensinas (2008)
operagao
Concentragao de
solidos no lodo o Bonomi et al.
Decantador . i0¢ soluveis e 9.0% (2012)
(E120) : L
insoluveis)
Eficiéncia da Bonomi et al
decantacao dos 99,7% (2012) '
solidos insoluveis
Retengao de o .y
solidos 70% (média) Ribeiro (2015)
. 90% (maximo)
(eficiéncia)
Umidade da torta 75-80% An df:jg‘(’;(’m)
Tambor Perda de acucar Castro e
rotativo (E123) na torta em 1,8-2,0%
relacdo ao lodo Andrade (2006)
Adicao de Castro e
bagacilho no lodo 6-8 kg/TCA Andrade (2006)
Adigao de agua 30 kg/TCA ANA (2012)
no filtro
6.1.2.2. Fermentagdo C6/ C12

O caldo clarificado do decantador passa por uma bomba e em seguida é
misturado ao licor de hexoses resultante do processo de hidrélise. O caldo rico

em agures (C6 ) € concentrado no evaporador.

O caldo concentrado segue entdo para posterior resfriamento. Antes do
caldo concentrado entrar no fermentador, ele € misturado a uma solucéo de
amobnia e também ao reciclo de leveduras com o auxilio dos misturadores E207
e E208. O dioxido de carbono contendo EtOH passa entdo por uma coluna de
absorcao e o EtOH recuperado retorna a dorna de tratamento da levedura. Ja o
vinho resultante passa por uma centrifuga, onde as leveduras seguem para o
tratamento, enquanto que o vinho delevedurado segue para o trem de colunas

de destilacdo. Os equipamentos E211, E212 e E213 representam os

14



misturadores que fazem o retorno do EtOH recuperado e da levedura
centrifugada. S201, S202, S203 e S204 representam a fonte de aménia, agua
para torre de absorgdo, agua para diluicdo de levedura e acido sulfurico
respectivamente. Vale ressaltar também que o fermentador é representado pelos
equipamentos E207 e E208, onde no reator E207 a sacarose € toda convertida
em glicose e no reator E208 ocorrem as demais reagbes que compdem o
processo de fermentagdo. A Figura A.2 descreve a etapa de concentragéo e

fermentacgao do caldo.
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Figura A. 2 - Etapa de concentracao e fermentacéo do caldo C12/C6.

FONTE: Documentos do grupo LaDaBio.
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Principais parametros e variaveis das etapas de concentragdo e
fermentagao C12/C6 foram dispostos na Tabela A.5.

Tabela A. 5 - Principais parametros e variaveis das etapas de concentragao e
fermentacao C12/C6.

Equipamento Variavel/Parametro Condigoes de Referéncia
Operacgao
Temperatura de 115°C Chieppe Junior
Evaporador operagao (2012)
(E202) Brix de saida do N Chieppe Junior
caldo 20"Brix (2012)
Resfriador Temperatura de 33 °C Bonomi et al.
(E204) saida do caldo (2012)
Fermentador Temperatura de 30 °C Vasconcelos
(E207 e E208) operagéao (2011)
Fator de
recuperacao de
EtOH (base 0,9996 CTBE (2016)
massica)
Razao entre a
Coluna de vazao molar de
absorc¢ao liqui ~ 1,5 CTBE (2016)
iquido e a vazao
(E209) .
molar de gas
Temperatura de 30 °C Paternina (2011)
operagéao
Pressao de 1 atm Paternina (2011)
operacao
Umidade do creme Bonomi et al
de levedura (base 30 % (2012) '
massica)
. Razao entre a
Centrifuga ~ -
vazao massica de
(E210) .
creme de levedura 0.99 Bonomi et al.
e a vazao de ’ (2012)

soélidos que entra no
processo

FONTE: Documentos do grupo LaDaBio.
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As reagdes envolvidas nos equipamentos E207 e E208 sao apresentadas
na Tabela A.6.

Tabela A. 6 - Reagdes consideradas na etapa de fermentagéo.

Reacgao Conversao(%)
C12H22011 + H20 -> 2C6H 1206 100,00
CeH1206 -> 2C2H6O + 2CO2 90,48
CesH1206 + 2H20 -> 2C2H40 + 2CO2 + 4H; 1,19
CeH1206 + H2 -> 2C3HsO3 2,67
0,174CH1206 + 0,12NH3 -> CH1,7400,6No,12 1,37

FONTE: Dias (2008).

6.1.2.3. Destilagao

O vinho delevedurado C6/C12 € misturado ao vinho C5 e posteriormente
enviado ao trem de colunas de destilacdo responsavel pela producao de EtOH
hidratado. O EtOH hidratado é enviado entdo para uma coluna extrativa, onde o
solvente monoetilenoglicol (S301) é adicionado e é produzido EtOH anidro. As
colunas de destilagdo sdo conFiguradas de modo que as fragdes massicas de
EtOH no EtOH hidratado e no EtOH anidro sejam 0,935 e 0,993,

respectivamente. A Figura A. 3 representa a etapa de destilagéo.
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Figura A. 3 - Etapa de destilagao.

FONTE: Documentos do grupo LaDaBio.
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6.1.2.4. Sistema de cogeragéao

A caldeira pode operar com diferentes fontes de combustiveis, neste caso,
duas fontes foram utilizadas: bagaco e palha. Consideraram-se que em todos os
casos as reagdes de combustdo foram totais, ou seja, somente didxido de
carbono e agua sao obtidos como produtos da reagao exotérmica. A Tabela A.7
mostra as reagdes de combustdo que podem ser especificadas pelo usuario e

os valores de variagao de entalpia para cada reagao.

Tabela A. 7 - Reagdes de combustdo consideradas na caldeira.

Reagdo Entalpia Entalpia

(kJ/kg) (kJ/kg)

CsH1005 + 6 O2 -> 5 H20 + 6 CO2 -17299,1 -2804,2
CsHgO4+ 5 O2 -> 4 H20 + 5 CO- -16446,0 -2170,9
C10H11,6039+ 10,95 02 -> 5,8 HO + 10 CO2 -27000,0 -5243,4

FONTE: Dias (2011).

A Figura A.4 o sistema de cogeracdo sem turbina de condensagao. No
primeiro caso, opta-se pela nao utilizacdo da turbina de condensacéao, pois o

objetivo da planta é a producédo de EtOH (hidratado ou anidro).
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O vapor gerado na caldeira é direcionado para trés turbinas de
contrapressao. Na turbina E405, vapor a 17,4 bar € produzido para a etapa de
pré-tratamento, ja na E411, vapor a 6 bar € produzido como FONTE de calor
para as colunas de desidratacédo, enquanto que na E148, vapor de escape a 2,5
bar é produzido para o restante do processo. Como dito anteriormente, com os
trocadores de calor E408, E415 e E419 é possivel calcular a demanda de calor
necessaria para cada linha de vapor e inclusive simular as perdas de carga nas

linhas. A reposigao de agua é feita através da corrente S403.

Os principais parametros e variaveis da etapa de cogeragdo para o

processo de cogeracao foram dispostos na Tabela A.8.

Tabela A. 8 - Principais parametros e variaveis da etapa de cogerag¢ao para o

processo.
Equipamento Variavel/Parametro C(g\dlgoef de Referéncia
peragao
Temperatura do 485 °C BVC (2016)
vapor
Caldeira Pressao do vapor 65 bar BVC (2016)
(E403) Excesso de ar 30% BVC (2016)
Temperatura do gas 170 °C Bonomi et al.
de escape (2012)
. Eficiéncia 80% Bereche (2011)
Turbinas isoentropica
Eficiéncia mecanica 95,8% Bereche (2011)
Perdas do
processo Fracdo massica de o
(E408) (E415) perda 4% Alves (2011)
(E423)
Desaerador .
(E427) Titulo 0 Alves (2011)
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PROCESSOS DE PRODUGAO DO EtOH-2G

Pré-tratamento hidrotérmico

Os rendimentos considerados foram baseados nos dados utilizados para

os balangos de massa para o calculo da remoc¢ao dos inibidores soluveis, como

o descrito nas secdes anteriores.

A Figura A5 apresenta o diagrama da etapa de pré-tratamento

hidrotérmico como foi implementado no EMSO ™.
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Figura A. 5- Etapa de pré-tratamento hidrotérmico do bagago de cana-de-

acucar.

FONTE: Documentos do grupo LaDaBio.

No processo descrito na Figura A.5, inicialmente o bagago sofre um

aumento de presséo, para posteriormente ser misturado com a agua de diluicéo,

previamente aquecida e pressurizada. Na sequéncia, a mistura € aquecida até a

temperatura do pré-tratamento (195 °C) utilizando vapor de alta pressao (17,4

bar) e segue para o reator de pré-tratamento. Apds o pré-tratamento, a mistura

passa por um trocador de calor (no qual a agua é a utilidade fria), sendo resfriada

até 90 °C, e segue para um tanque flash. Neste equipamento ocorre o
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abaixamento da pressao até 1 atm, sem que ocorra equilibrio de fases liquido-

vapor, ou seja, nao ha perdas por evaporagao.

Os acidos gerados durante o pré-tratamento, principalmente o acido
acético, sado neutralizados empregando-se amonia. Como o pKa do acido acético
€ 4,75 a 25 °C e o pH ideal para a hidrélise € 5,0, considerou-se que somente é
adicionada uma quantidade de amoénia suficiente para neutralizar 50% (base
massica) do acido acético produzido. A mistura neutralizada é enviada para um
filtro. A fracao liquida resultante, rica em produtos da hidrélise da hemicelulose,
€ passa por um evaporador e segue para a etapa de fermentacdo da xilose,
enquanto a fragao soélida segue para a etapa de lavagem. A Tabela A.9 mostra

as condi¢des de operacao deste processo.
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Tabela A. 9 - Principais varidveis e pardmetros da etapa de pré-tratamento®°.

Equipamento . n Condigdes Referéncia Cond|~goes
Variavel/Parametro ~ . de Operacgao
de Operagao anterior Atualizadas®
Misturador Fracao de 10% . 15%
(E502) solidos (m/m) Silva (2015) (m/m)
Trocador de Temperatura de o , o
calor (E503) saida do fluido frio >180°C Mori (2015) >180 °C
Reator Tempo de . .
(E504) residéncia 10-15 min BVC (2016) 10-15 min
Trocador de Temperatura final o o
calor (E506 e E507) do pré-tratamento 80°C BVC (2016) 90°C

Eficiéncia do filtro
(retencao de insoluveis 99,5% BVC (2016) 99,5%
em base massica)

Filtro Umidade do
(E511) bagaco tratado apés 50% BVC (2016) 73,6%
filtracdo (base massica)
Temperatura de 80 °C BVC (2016) 90 °C
saida

49 A atualizagao foi fundamentada nos resultados experimentais apresentados na sec¢ao de resultados e discussdo. As condi¢cdes apresentadas foram consideradas nas simulagdes da biorrefinaria 1G2G.
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A Tabela A.10 traz informag¢des do principal conjunto de reacgdes

envolvidas no pré-tratamento hidrotérmico do bagaco de cana-de-acucar.

Tabela A. 10 —Conjunto de principais reagdes e conversdes massicas para o
pré-tratamento hidrotérmico (195°C por 10 minutos a 200 rpm) do bagaco de
cana-de-acucar.

Principais Reagoes Conversao (%)
e Silva Condigoes de Operagao
(2015) Atualizadas >°
Condicdes de Operacao 10% 10% 15%
(195°C, 10 min., 200 rpm) de solidos  de sdlidos  de solidos
Celulose em glicose
CeH1005 + H,0 —> CcH4,04 8,12 5,18 1,61
Celulose em hidroximetilfurfural
CeH1005 —> CcHzO0; + 2H,0 0,07 0,30 0,35
Celulose em outros compostos
organicos 5,28 0,60 0,86
CeH1905 + H,0 —> 12CysHOq 5
Hemicelulose em xilose
CsHg0, + Hy0 —> CHyoOs 46,53 6,25 10,61
Hemicelulose em furfural
C;HgO04 —> C5H,0, + 2H,0 3,89 6,54 11,27
Hemicelulose em acido acético
5 7 - -
C5H804 + H20 —)E C2H402 ’39
Hemicelulose em outros compostos
organicos 25,77 25,98 25,66
CsHgO, + H,0 —> 10 Cy5HO 5
Lignina insoluvel em soluvel
17,2 9,37 19,25

C10H11,602,9(S)_> C10H11,602,9(L)

50 A atualizacéo foi fundamentada nos resultados experimentais apresentados na secéo de resultados e

discussao. As condigdes apresentadas foram consideradas nas simulagdes da biorrefinaria 1G2G.

26



Lavagem

3.2.1 Curvas de lavagem: conceitos e ajustes experimentais

Os conceitos tedricos discutidos nesta seg¢ao estao detalhados no livro
intitulado “Filtration” de Wakeman e Tarleton (1998) [110, 152].

A disperséo hidrodinamica do fluido de lavagem na torta depende de
varios fendbmenos, dentre eles: a difusdo do soluto entre o licor de lavagem e o
filtrado retido nos poros; a variagdo na taxa de penetrabilidade do fluido em
diferentes regides devido a distribuigdo randémica dos poros na torta; e ainda
diferentes velocidades da molécula de soluto que permeia o sélido, que é

controlada pelos canais de escoamento.

O resultado destas interagdes podem ser descritos pelos fenbmenos de
transporte difusivos e convectivos. Partindo-se de conceitos de difusao,
difusividade molecular, isotermas de sor¢do do soluto e da equacdo da
continuidade € possivel obter as equagdes hidrodinamicas de dispersao teoricas
que podem ser resolvidas analiticamente e escrita em funcdo do numero de
dispersédo (D, = vL/D;). O balango de massa para o soluto é dada pela
equacao de difusdo com difusividade molecular substituida pelo coeficiente de
disperséao axial. A dispersédo radial pode ser negligenciada frente a axial, entao:

_pn 9%¢
at 9z =D, (1)

0z2

Na qual ¢ € a concentracdo de soluto na fase liquida. Ao considerar a
sorgao / dessorgéo do soluto nas particulas do solido linear (¢s = K ¢), ou seja,
a concentracdo do soluto sera diretamente proporcional a concentracdo de
soluto no liquido ao redor do sdlido. Entéo, reescreve-se [153]:

1-£\) 3¢ ¢ _ %9
1+k ()} Se+v 5= D5 (2)

D, é o coeficiente de disperséao axial, € € a porosidade da torta. Dado as

condig¢des iniciais:
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t=0,2=0> ¢ =d,

t>0,z=0-> ¢ =0

¢ ¢é a concentragao do soluto no filtrado ao final do processo, ¢, € a
concentragdo do soluto na alimentacdo do liquido de lavagem e ¢, é a

concentracao do soluto no licor presente na biomassa a ser lavada.

E a solucao analitica € dada por,

¢ _ . 1 1-Aw  fuL vL 1+AW  [uL

yrial z{erf (N)W J;) +exp (nL) e‘"f(m—w \/;) (4)
Com

1= {1k () .

(5)

Volume de Liquido usado na Lavagem

" Volume de Liquido no Sélido antes do Inicio da Lavagem

Se os efeitos de sor¢ado sdo negligenciados, K e 4 assumem valores

iguais a zero e um, respectivamente.

L . ~ ’
O termo (;’)—) pode ser interpretado como a relagédo entre o numero de
L

Reynolds (Re) da agua que percola a torta no processo de lavagem com o
numero de Schmidt (Sc) que descreve a razao entre a difusividade molecular do

momento e a difusividade molecular de massa.

= Re Sc = = Pe =~ (6)
x Dy, x Dy,

vL _ puxpu L D
DL u pDxD
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Em que x é o didmetro da particula, L € a espessura da torta, Re € 0
numero de Reynolds e Sc € o numero de Schmidt (sendo que Peclet = Pe = ReSc).
Os valores dos coeficientes de difusdao podem estar tabelados em livros de
transferéncia de massa. Os calculos para a lavagem das tortas de filtro
geralmente sdo baseados em valores teoricos deste parametro considerando a
difusdo molecular binaria em solventes puros. Entretanto, é importante ressaltar
que a presenga de muitos solutos em solugdes complexas como licor de pré-
tratamento para dificultar a aplicacdo desta simplificagao, principalmente para

altas concentracgdes.

A solucgéo tedrica dada pela equacgao 5 representa uma familia de curvas
representadas na Figura A.6, ou seja, curvas de lavagem para diferentes

numeros de disperséo.
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Figura A. 6— Concentragao adimensional no filtrado calculada a partir do modelo de dispersdo com um degrau na mudancga de
concentracao inicial na superficie de entrada da torta e K=0.
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FONTE: Elaborado pelo autor.
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A integragao da curva de lavagem de determinado soluto na variavel W
(razéo de lavagem) fornece o balango de massa para a remogao do mesmo (F?).
Assim sendo, a massa de soluto removida da torta de filtro pelo processo de

lavagem pode ser definida pela equacéo 7.

i W¢L éL
= fo bo—-dL aw

(71)

Ademais, projetos de ampliacdo de escala dos sistemas de lavagem
considerando a mistura dos efluentes de lavagem a partir de dados
experimentais de escala laboratorial podem basear-se na estimativa da
concentragdo adimensional de soluto da mistura dos efluentes de lavagem (®},,)

definida pela equagao 8.

i W bexp—¢ F
CDGL.U = fO ¢0p ¢LL W = W (8)

A Figura A.7 ilustra estas curvas para o modelo de dispersao tedrico

representado na Figura A.6 com Dn = 1.
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Figura A. 7 - Curvas de lavagem (¢ = f(W)), balango de massa (F) e estimativa d mistura de efluentes (¢,
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FONTE: Elaborado pelo autor.
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Devido as hipéteses assumidas para a resolugao analitica do problema,
o0 ajuste aos dados experimentais pode nao ajustar-se ao modelo tedrico
simplificado. Afim de ajustar modelos mais préximos a realidade, é possivel
considerar diferentes hipoteses, como por exemplo a difusdo molecular em

contracorrente ou a restauracao da torta.

A Figura A.8 traz o fluxograma que indica como os protocolos de
lavagem de lavagem operando sob condi¢gbes severas (LS) e brandas (LB),

foram realizados.

Bagaco I Hzo destilada I Hzo destilada
Hidrotérmico Agitacéo Agitacdo
(BAG ) \l/ Bagago \L
rigace weda Lavado do Bagaco
Estagioi Lavado Final
Filtracao Filtragdo [ ~
(BAGLAV. 01 s (BAGLAV. 01 i
J/ BAGLAV. 02. i) BAGLAV. 02 i)
Filtrado Filtrado
de de
Lavagem Lavagem
(F"; s Fo2 ) (F, 1 5F2 )

Figura A. 8 - Diagrama de Blocos para os protocolos de lavagem do bagago
hidrotérmico de cana-de-agucar: considerando apenas agua destilada nas
unidades de lavagem. A LS consistiu em 6 estagios (com fragéo de solidos

de ~3% (m:m) por estagio) sob agitagao de 10.000 rpm por 10 min. Enquanto

que na LB, o numero de estagios foi reduzido a metade, a biomassa
permaneceu em contato com a agua até que houvesse homogeneizagao do
lama (t< 1min., ou seja, 10x menos tempo do que no protocolo anterior) e
com fragao massica de sélidos 5 vezes maior (ou seja, 15% de sdlidos por
estagio).

FONTE: Elaborado pelo autor.

Embora modelos mais sofisticados possam ajustar-se com maior
acuracia aos dados experimentais de remogdo do soluto no processo de
lavagem, neste trabalho realizaram-se ajustes empiricos simples. A Figura A.9

exemplifica mostrando os dados experimentais obtidos para o protocolo de
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lavagem operando sob condigdes brandas (LB) e também o ajuste empirico em

comparacgao aos dados tedricos para diferentes numeros de dispersao (Dn).
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Figura A. 9 — Ajustes e pontos experimentais da lavagem para a remogéao de lignina soluvel (LSA) e agucares redutores totais
(ART), bem como os modelos tedricos para diferentes numeros de dispersao (Dn).
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FONTE: Elaborado pelo autor.



Conforme o ilustrado na Figura A.9, o comportamento geral das curvas
de lavagem experimentais foram semelhantes aqueles encontrados a partir da
modelagem da transferéncia de massa. Neste sentido, realizaram-se ajustes
empiricos para representar a remocao dos componentes do licor na forma de
curvas de lavagem, & = f(W). Os ajustes empiricos seguem o modelo

exponencial da curva apresentada na equagao 9.
® =a WP (9)

A Tabela A.11 mostra os parametros ajustados para cada protocolo de

lavagem considerado.

Tabela A. 11 - Ajustes experimentais para as curvas de lavagem do bagaco
hidrotérmico.

Soluto, Processo de Parametros
i Lavagem a B
ART Severa 10,611 -1,779 0,9
Branda 0,456 -1,134 0,7
Severa 1,420 -1,015 0,9
Branda 0,453 -0,429 0,8

R2

LSA

Os gréficos de @ vs. W foram apresentados na sec¢ao de resultados.



3.2.1 Simulagao do Processo de Lavagem

O processo de lavagem (E901) considera agua limpa e segue a
configuragéo testada experimentalmente para condigdes de operagado brandas
(protocolo LB). As hipoteses assumidas para o balango de massa e energia do

processo de lavagem foram as seguintes:

» Perdas de massa decorrentes da evaporacdo da fracdo liquida sao
desprezadas;

» Perdas da fragao solida durante os processos de filtragao da lavagem sao
despreziveis;

» A composicao da biomassa nao € alterada durante o processo. As
condicdes de temperatura e pressado de operagao nao sao suficientes para que

haja a remogéao de lignina insoluvel pelo deslocamento do equilibrio LIA Q LSA

ou mesmo a hidrélise dos carboidratos estruturais do material lignocelulésico;

» A separagéo por filtragdo durante os processos de lavagem nao alteram
a umidade da biomassa, sendo esta iguais para todas tortas de filtro;

» Ha gradiente de transferéncia de massa maximo na remocgao dos
inibidores soluveis, ou seja, somente agua pura € considerada;

» Na&o ha transferéncia de calor no processo, ou seja, a entalpia total da
corrente permanece constante devido as variagdes de temperatura (AT = 0);

» Perdas de carga no processo foram desprezadas;

» Somente agua pura é utilizada na entrada do processo de lavagem
(gradiente de transferéncia de massa maximo);

» A densidade do bagaco (pg4.), bem como a do licor (p;.r) € dos filtrados

(pr,) foram consideradas igual a 1 g/cm3(densidade equivalente a da agua

(pHZO));

O processo de deslicorizagao do bagacgo hidrotérmico foi representado
por curvas de lavagem. A remogao dos inibidores soluveis totais foi representada
pela curva de lignina soluvel (LSA) enquanto que, os agucares redutores e
demais componentes das correntes da biorrefinaria foram representados por
curvas de acgucares redutores totais (ART). Esta aproximagao é razoavel, visto

que os inibidores em questdo possuem estrutura quimica semelhantes (Figura



1). Ademais, os agucares redutores representam adequadamente compostos

mais soluveis presentes na fracao liquida das correntes envolvidas.

As curvas de lavagem apresentadas na Tabela A.11 foram utilizadas para
realizar os balangos de massa. A remogao da LSA foi representa a remogao dos
inibidores advindos da degradacao da estrutura lignocelulésica (componentes i=
13, 16, 17 e 23 da Tabela A.1). Enquanto que a remogao dos agucares e demais
elementos quimicos das correntes liquidas seguem o padrdao da curva de

lavagem do ART.

Os balangos por soluto no processo de lavagem foram realizados para
o volume de controle apresentado na Figura A.10. O volume de controle adotado

para os balangos sera global para todos os componentes das correntes.
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Figura A. 10— Diagrama com a descrigao das correntes e equipamentos do processo de lavagem sugerido na biorrefinaria 1G2G.

FONTE: Elaborado pelo autor.
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Os balangos massicos globais foram escritos em fungdo deFs,, ;.
[massa/tempo], correspondente a vazao massica dos componentes (S ou L)) na
entrada/saida do processo. De acordo com as hipéteses, a fragao sélida nao ha
mudancga da composicao apds os estagios de lavagem, assim sendo, a equagao

1 pode ser escrita em fungéo de Fs,,, ;.

Fsgntrada=F;aidas, VSEI1<5<34 (2)

Sendo a umidade da fragcdo sdélida também constante, tem-se que,
embora a composi¢cdo da agua de embebicdo do bagaco seja alterada, ndo ha
variagdo da massa de sua massa durante o processo de lavagem (a composigao
massica é alterada, mas a massa de agua n&o). Ademais, considerou-se que as
perdas de liquido por evaporagdo foram despreziveis durante a lavagem.

Portanto, o balango massico para a agua (L, i=1) é dado pela equagéo 2.

~entrada _ rrsaida
F = fpaida)

(3)

O somatdrio da composigcéo das correntes liquidas (L) e solidas (S) em

termos de fragbes massicas massica (z;) sequem:

L=25 ou S=34 —
ZL:l ous=26 ZLous = 1

(4)

O balango de massa global no liquido que representa a remocgao do
inibidores remanescentes no licor embebido no bagacgo apds a lavagem pode ser

escrito como:



rentrada + Fentrada —
L—4gua de lavagem L— licor de embebicao do bagago —

saida ~saida
FL— filtrado + FL—filtrado de embebigao do bagago ( 5)

Como somente agua limpa (i = 1) entra no balango global do processo de

lavagem. Entao, F{ade, | com €igualazeroparaVL=i€l|i= 1.

A razao de lavagem do processo global (W) deve ser especificada pelo
usuario para que a remog¢ao dos solutos seja representada pela curva de
lavagem. Reescrevendo o balango global por componente em funcéo de ®' e W,

tem-se:

Fentrada 7 ] —
L ““Lliicor de embebigio do bagago

(I)L. _Fentrada. 7 Fsaida_ 7
w L L]licor de embebicdo do bagago + L L]filtrado de embebicdo do bagago
(6)

Rearranjando o balanco,

~saida

.Z =
L L]filtrado de embebicido do bagago

(1 — @L.w). Ferirada gz

licor de embebicdo do bagago

(7)

Salienta-se que a viabilidade técnica da recirculagcdo de agua nos
processos, por exemplo, pode ter grande impacto na operagao da biorrefinaria.
Embora a recirculagdo da deste mineral tenha sido aplicada, a viabilidade desta
alternativa nao foi verificada experimentalmente. Neste caso, durante a
recuperagao da agua, pelo processo de evaporagao, compostos volateis como
o FUR poderiam ser arrastados e, consequentemente, prejudicariam os

processos operando com agua de reuso.



Hidrolise Enzimatica

A fracao sélida proveniente do filtro da lavagem ou do pré-tratamento é
enviada para a etapa de hidrdlise onde a celulose é convertida a glicose. A Figura
A.11 apresenta o diagrama desta etapa do processo. Inicialmente agua é
adicionada ao bagaco tratado para que a razao solido/liquido seja alcangada. Na
sequéncia ocorre o aquecimento (ou resfriamento, dependendo dos parametros
de processo escolhidos) da corrente e adigao das enzimas. No reator de hidrolise
considera-se que somente a reagéo de hidrélise da celulose ocorre. Finalmente,
a mistura resultante é filtrada, sendo a fragao liquida enviada para a etapa de
concentracao, juntamente com o caldo da cana-de-agucar, enquanto a fragéao

sélida, constituida principalmente por lignina, € enviada para a caldeira.
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Figura A. 11 - Etapa de hidrdlise do bagago de cana-de-agucar.
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FONTE: Documentos do grupo LaDaBio.

Os principais parametros e variaveis de processo dessa etapa foram

apresentados na Tabela A.12.

Tabela A. 12 - Principais variaveis e parametros da etapa de hidrdlise.

Varia Condigoes Condigoes de
Equi to arAlaveI / de Referénci Operaca
quipamen Parametro i eferéncia peragao
Operagao Atualizadas
Misturador Fracao de 15-25 % BVC 15 %
(E601) solidos (m/m) (2016) (m/m)
Trocador de o BVC o
calor (E602) Temperatura 50 °C (2016) 50 °C
15 FPU/g
Misturador engi?nrgﬁca de celulose  Angarita 1 doéizelzi)g/eg
(E603) (atividade) (5OOQ§PU/ (2019)  ~470 FPU/ g)
Tempo de BVC
Reator (E604) batelada 36-48 h (2016) 12-48 h
Conversao Longati et
e 75% al. 23-55%
(base massica) (2019)
Filtro (E606) Ui
midade do BVC
solido (base 50% (2016) -
massica)
12%
Dosador de Carga de (massa de
Proteina de Solidos - - proteina :
Soja massa de
biomassa)




Fermentagao C5

Uma das opg¢des para a utilizagao da fragcao liquida que deixa o filtro E511
€ a fermentacéo da xilose (fracdo C5 ) em um processo SIF (Isomerizagdo e
fermentagdo simultaneas). Inicialmente, a corrente é pressurizada e enviada
para o evaporador para concentragdo. Posteriormente, a pressdo do caldo
concentrado € novamente ajustada e a temperatura é reduzida a temperatura de

operagado do reator de fermentacdo. A Figura A.12 apresenta esta etapa do
processo.

Figura A. 12 - Etapa de concentragao e fermentagao da xilose.
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FONTE: Documentos do grupo LaDaBio.

A Tabela A. 13 apresenta os principais parametros e variaveis desta etapa
do processo.

Tabela A. 13 - Principais parametros e variaveis da etapa de concentragao e
fermentagao da xilose.



Condigoes

Equipamento Variavel/Parametro ~ Referéncia
de Operagao

Evaporador (E702) Conce”t;ﬁg:‘g final de 50 gl NREL (1993)

(Té‘?’gg)d” de calor 1o beratura final 33°C BVC (2016)

Reator (E706) Tempo de residéncia 24 -48 h BVC (2016)

Na Tabela A.14 sao apresentadas as reacdes consideradas na etapa

fermentativa da fracdo C5.

Tabela A. 14 - Reagdes consideradas na etapa de fermentagao da xilose (Silva,

2013),
Reacdo Conversao (%)
CeH1206 -> 2C2H6O + 2CO- 90,48
CeH1206 + 2H20 -> 2C2H40 + 2CO2 + 4H; 1,19
CeH1206 + H2 -> 2C3HsO3 2,67
3CsH100s5 -> 5C2H6O + 5CO- 66,50
CsH100s5 + Hz -> C5H1205 18,70
2C5H100s5 -> 5C2H402 1,50
3C5H190s5 + 5H2 -> 5C3Hs03 2,80

Efluente liquido (vinhaga)

E possivel realizar os efluentes liquidos, como, por exemplo, a vinhaca,

para a fertirrigagdo com ou sem passar pelo processo de biodigestao anaerdbica.

Digestao anaerodbia

A concepgdo completa de uma unidade industrial deve ser
fundamentada na analise de projetos cujos processos sejam satisfatoriamente
eficientes para garantir o equilibrio entre rentabilidade e sustentabilidade do
investimento. Ao considerar aspectos ambientais, a biodigestdo da vinhaca é

promissora.



No processo industrial, a vinhaga gerada na destilaria deve ser enviada
para um digestor anaerdbio de alta taxa de recuperacdo. Como simplificagao,
considera-se que todos os compostos orgénicos soluveis sao igualmente
convertidos a metano e didxido de carbono. Nesta etapa, inicialmente a fracéo
liguida de vinhaga ou licor do pré-tratamento € misturada com uma parte da
corrente saida do reator de biodigestao (“bypass”). Assim, ajusta-se a carga de
DQO (demanda quimica de oxigénio) na entrada desta unidade de processo.
Posteriormente, a temperatura da corrente é ajustada. Na saida do biodigestor
ha trés correntes: uma gasosa, composta por diéxido de carbono e metano;
assim como uma mistura de lodo e compostos os compostos organicos soluveis
em agua que nao foram convertidos no processo. A Figura A.13 apresenta o
diagrama simplificado do processo. Tanto a vinhaga quanto o licor (rico em
xilose) sao processados sob as mesmas condi¢des de operacgao. O reator opera

em estado estacionario e é adiabatico.

Figura A. 13 - Etapa de biodigestao da xilose ou vinhaga.
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A Tabela A.15 apresenta os principais parametros e variaveis envolvidos

nesse processo.



Tabela A. 15 - Principais variaveis e parametros da etapa de biodigestao da
xilose/vinhaca.

Condicgoes

Equipamento Variavel/parametro de Operacio Referéncia
Worador Eagy) G200 2000 Beczmin
'(I'ég(c):g)dor de calor Temperatura 40 °C Ba(ezzo—gg;ith

Tempo de retencéao hidrica 10,8 h (81%3223)
Blodigestor (E303) Umidade do lodo (base 96.5 -98.5 % Mgdonga ©
massica) 9 TIES 70 (2811%))3

Apods o processo de biodigestao, os nutrientes contidos na vinhaga sao
geralmente conservados. A maioria do conteudo organico da vinhaga é removido
na digestao anaerdbia, o que caracteriza uma corrente e saida do biorreator com
baixa quantidade de material organico remanescente e rica em inorganicos- que
incluem os macro (N, P, e K) e micronutrientes vegetais (Fe, Zn, Mn, Cu e Mg),
além dos metais nao essenciais. A aplicagao de efluentes do digestor anaerébico
em areas agricolas retorna esses nutrientes para um ciclo de nutrientes
produtivo. Salienta-se que a reducdo de DQO durante a biodigestado reduz os
impactos ambientais da estratégia de fertirrigagdo (menor carga organica) [154,
155].

O alto teor proteico do lodo viabiliza a aplicacdo desta biomassa como
ragao animal [155], contudo o impacto desta estratégia ndo foi abordado no
presente estudo. Por outro lado, recuperar efluentes gasosos da biodigestao da
vinhaga para produzir energia na biorrefinaria 1G2G tem grande potencial de

melhorar tanto os indices de performance econdmica quanto ambiental.

O potencial de aplicagdo do metano liberado na biodigestdo da vinhaga
como fonte de energia renovavel nas biorrefinarias esta relacionado
principalmente a dois fatores: abundancia (vazao massica significativa) e baixa
corrosividade. Os balangos de massa indicam que durante a biodigestao da

vinhaga sao produzidos cerca de 7,96 m*® de metano (CHa) por tonelada de cana-



de-agucar . Embora essa pratica nao seja comum no Brasil, uma quantidade
consideraveis de energia pode ser obtida a partir do biogas oriunda da
biodigestdo da vinhaga. Esta estratégia pode melhorar tanto o balango
energético quanto as emissdes de gases do efeito estufa da produgao de etanol
nas biorrefinarias 1G2G. Ademais, o reaproveitamento deste gas € beneficiado
pela baixa corrosividade do biogas gerado na biodigestdo da vinhaga, cuja
composic¢ao apresenta baixo teor de enxofre [119, 156]. Mesmo que a produgéo
de eletricidade a partir do biogas implique na constru¢do de uma nova estrutura
com investimentos relevantes, adicionar este processo a produgao de etanol tem
grande potencial de agregar ganhos econdmicos e ambientais para a
biorrefinaria 1G2G. No que diz respeito ao “ciclo do carbono”, de fato, o
reaproveitamento do CHs € uma alternativa para minimizar as emissdes de
gases do efeito estufa (GEE). Assim, é essencial valoriza-lo (CHs) em um
esquema integrado e sustentavel de producédo de biocombustiveis, energia e

outros produtos quimicos.



ANEXO B: Informacdes Pertinentes a Pegada de Carbono

O Anexo B resume as consideracoes/ estimativas aplicadas na analise
ambiental proposta pela Politica Nacional de Biocombustiveis (RenovaBio,
2017).

A Politica Nacional de Biocombustiveis (RenovaBio) estabelece
diretrizes e instrumentos para a descarbonizacdo da matriz brasileira de
transportes, incluindo a criagdo de um mercado de carbono no pais, com a
comercializagao dos Créditos de Descarbonizagéo (CBios) (lei n°® 13.576 de
dez./2017). Com esta politica de descarbonizagéo, as companhias distribuidoras
de combustiveis poderdo adquirir CBios para compensar as emissoes
relacionadas as vendas de combustiveis fosseis. Esta iniciativa contribuira para

o atendimento a meta nacional de descarbonizacéo.

Mensurar a Pegada de Carbono (do inglés, “Carbon Footprint’) da cadeia
produtiva de uma biorrefinaria 1G2G requer a contabilizacdo da emissio de CO»
pela abordagem do poco a roda (“well —to- wheels”) da analise do ciclo de vida
(ACV) do etanol. A ACV focada na pegada de carbono é feita somente com o
inventario das emissdes de gases do efeito estufa (GEE) geradas nas fases
agricola, industrial, de distribuicdo e uso do biocombustivel. A seguir, os pontos
mais importantes dos calculos e estimativas considerados foram detalhados com

base no documento RenovaCalc [157].
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1. CULTIVO E PRODUGAO

O impacto ambiental limitado ao volume de controle que abrange as
etapas do cultivo até a producdo do biocombustivel € conhecida como
abordagem do campo ao portéao (ou, do inglés, “cradle-to-processes gate”). Esta
estratégia compreende, em primeiro lugar, na realizagao dos balangos de massa
e/ou energia envolvidos nas etapas agroindustriais. Em seguida, a partir do
inventario da biorrefinaria 1G2G obtido pelas simulagdes do processos, € preciso
converter o inventario para uma unica base de calculo, que pode ser monetaria,
massica ou energética. No caso da biorrefinaria, ha a producao de dois produtos:
o etanol e energia elétrica. Entdo, a alocagdo energética torna-se mais viavel
[26].

Feita a padronizagdo, a intensidade da emissdo de carbono do
biocombustivel é calculada a partir do indice referente a categoria de mudancga
climatica da ACV que contabiliza a “g CO2 eq./MJ”. A fim de converter o
inventario massico da biorrefinaria em emissdées de CO. eq., realizou-se 0
levantamento dos indices mencionados no banco de dados do

“Intergovernmental Panel on Climate Change” [158].

Contudo, para que seja feita a contabilizacdo dos créditos de carbono
(CBios), faz-se necessario ainda amplificar as fronteiras do sistema,
contabilizando as emissées em CO2 eq. das etapas de transporte e queima do
biocombustivel. Os célculos sdo analogos e foram detalhados nas secao

subsequentes.

2. LOGISTICA DE DESTRIBUIGAO

De acordo com a Nota Técnica para o calculo dos créditos de carbono
(CBios) referentes a politica da RenovaBio (RenovaCalc MP), no caso da
producdo do biocombustivel etanol (1G2G), seleciona-se automaticamente a
distdncia média de 400 Km para o sistema logistico Rodoviario (padrdo) de
distribuicao [157]. Adoraram-se ainda a massa especifica, o poder calorifico

inferior de acordo com a mesma referéncia.
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Ademais, consideraram-se as emissdes do sistema de logistica
rodoviaria referentes ao transporte em caminhdes movidos a diesel. Uma
vez que a tecnologia de motorizagao utilizada no Brasil se assemelha mais
a dos veiculos que circulam na Europa [159], a estimativa das emissdes
de GEE da frota diesel de caminhdes em circulagdo no Brasil deve ser
feita preferencialmente a partir dos fatores de emissao de CO: para
veiculos pesados europeus com autonomia/consumo assumido (CA) de 5
km/L [130]. O calculo das emissbes de CO. durante o transporte do
biocombustivel da biorrefinaria até os postos de venda foi baseado nos
dados apresentados do IPCC [130] para caminhdes movidos a diesel. O
calculo do fator de emisséo igual a 74100 kg/TJ, estimado para este caso,
assumi que 100% do carbono presente no combustivel é oxidado durante
ou imediatamente apds o processo de combustao, independentemente de
o CO> ter sido emitido em outras formas[130]. Para uma analise mais
criteriosa, os fatores de emissao de CO2 podem ser ajustados para levar
em consideragao o carbono nao oxidado ou o carbono emitido como um
gas diferente do CO- [160].

A partir destas consideragdes, calcula-se, entdo, as emissdes de

CO2 eq. na fase de transporte do biocombustivel pela equagao 19l.

1

i pCIP+pP
TDLesel — P & ECDOZ « FcxD

(19)

€Oz eq. cap PCIE
{
biosur 42,29 % 0,850 B
TREse! =~ % 74100 * 10 * 400
213,092 kg CO ! 1kg
= *
WIERG M 2ea g de EtOH T 28,26 M]
}

Em que T%jizl é fluxo de emisséo de CO:x relativo ao transporte de toda

a producao anual do biocombustivel, considerando caminhées movidos a diesel
(peso max. 16t., carga max. de 6t. [161]) com autonomia de consumo (CAP) de

5 km/L. PCI' é o poder calorifico inferior do diesel (i= D) e etanol (i =E) (42,29 e
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28, 26 MJ/kg, respectivamente), p? é a massa especifica do diesel (0,850 t./m?)
e Efy, é aemissao de CO; para a combustdo do diesel em caminhdes pesado

(kg CO2/TJ) [130]. Fc é o fator de corregdo de unidades (=107%).D é a distancia
percorrida (= 400 km, segundo Matsuura et al. [102]).

Embora o calculo do etanol possa ser feito pela mesma analise, é preciso
considerar que as emissodes referentes ao seu uso como combustivel podem
contribuir também para emissdes de origem fossil quando este estiver misturado

a gasolina.

3. QUEIMA DO BIOCOMBUSTIVEL EM VEICULOS LEVES

Na analise de ciclo de vida pela abordagem “well-to-wheels” as emissdes
de CO, da fase de uso direto sdo necessarias tanto para produtos quanto
matérias-primas (produtos de petréleo, gas natural, carvdo, biocombustiveis e
petréleo bruto). Combustiveis e matérias-primas envolvem emissbées de uso
direto, o que requer a coleta de dados de uso do combustivel e sua multiplicagéao
pelos fatores de emissdo do combustivel mais representativo. Os fatores de
emissdo de combustdo para combustivel / matéria-prima sdo bem
documentados por muitas fontes internacionalmente reconhecidas, como no
Relatério de Avaliagdo do IPCC [130, 158] e também aqueles incluidos nas
ferramentas de calculo do GHG Protocol [162]. Na pratica, as emissdes variam

entre aplicagdes e paises com base nos seguintes aspectos:

» Tecnologia: a integridade da combustao pode variar de aplicagao para
aplicagao;

» Mistura exata de combustivel: a mistura exata de combustivel pode
variar de regido para regido e de empresa para empresa; por exemplo,
os tipos de hidrocarbonetos aromaticos misturados a gasolina podem
alterar as emissdes de combustdo. Alguns biocombustiveis encontraram
uso comercial generalizado em alguns paises, impulsionado por politicas
especificas. Os biocombustiveis podem ser usados puros ou como
aditivos para combustiveis fosseis comerciais regulares. A ultima
abordagem geralmente evita a necessidade de modificagbes técnicas de

motores existentes para novos combustiveis.
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Essas variacbes sao facilmente observadas ao considerar a utilizacao
do etanol, visto que este biocombustivel pode ser usado no transporte rodoviario
puro (100 %, Brasil) ou misturado a gasolina em varios volumes (5-12 por cento
na Europa e América do Norte, 10 % na india, enquanto 25% é comum no Brasil)
[159].

No Brasil, o etanol anidro (principal produto da biorrefinaria 1G2G) que
é misturado a gasolina. O Decreto n° 3.966. 10/10/01 (Portaria Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (Mapa) n® 75. 05/03/15) estabelece que
este tipo de biocombustivel € misturado a gasolina na proporc¢ao de 27% para a
gasolina comum e 25% para gasolina premium, vigente a partir do dia
16/03/2015. Na auséncia de fatores de emisséo locais, aqueles para fontes
moveis (road vehicles) recomendados no Revised 1996 IPCC Guidelines for
National Greenhouse Gas Inventories — The Reference Manual — Volume 3 —
Energy [158] podem ser utilizados como referéncia. Entretanto, devem ser
sempre levadas em consideracdo as diferencas entre a composicdo dos
combustiveis automotivos utilizados no Brasil - especialmente para veiculos a
gasolina C e etanol hidratado puro - e a dos paises da Organizagdo para
Cooperacao e Desenvolvimento Econédmico - OCDE e Estados Unidos, de onde

se originam os fatores de emisséo do IPCC [159].

A fim de evitar a super- ou subnotificacdo das emissbes de CO. é
importante avaliar a origem do biocombustivel de modo a identificar e separar
fésseis de matérias-primas biogénicas. O etanol da fermentacdo de produtos
agricolas geralmente sera puramente biogénico — carbono neutro - ou seja, a
por¢cao biogénica do etanol puro nestes combustiveis € 100 por cento e a
emissao de CO2 ndo é contabilizada nos balangos de intensidade de carbono
(fonte renovavel). Isso ocorre porque as emissdes de CO dos biocombustiveis
ser reportado separadamente como um item de informagédo para evitar dupla
contagem, uma vez que ja é tratado na unidade AFOLU (“Agriculture, Forestry
and other Land Use”). A participagao do carbono biogénico no combustivel pode
ser reconhecida por qualquer um dos dados de atividade de refino (por exemplo,
subtraindo a quantidade de entradas nao fdsseis para o biocombustivel
queimado ou mistura de biocombustivel) ou fatores de emissao (por exemplo,

multiplicando o fator de emissdo fossil por sua fracdo no biocombustivel
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queimado ou na mistura de biocombustiveis, para obter um novo fator de
emissdo), mas ndo ambos simultaneamente. Se o consumo nacional desses
combustiveis for comercialmente significativo, os fluxos de carbono biogénico e
féssil precisam ser contabilizados com precisdo, evitando assim a contagem em
duplicidade [159].

O calculo da intensidade de carbono na biorrefinaria 1G2G deve,
portanto, considerar os fatores de emissdo mais representativos para seu
combustivel. No caso, o etanol anidro é misturado a gasolina desde 1975
(politica Pré-Alcool) no Brasil. Dados da emissdo de CO2 para a combustdo de
gasolina comum em motores flex para o cenario brasileiro estao disponiveis na
base de dados do IPCC [130], cuja referéncia foi o relatorio da Qualidade do ar
no Estado de Sdo Paulo (CETESB, 2010). A emissao reportada para a queima
de gasolina C (22% de etanol, v:v) em veiculos leves foi de 178 g CO2/km com
motor flex e autonomia de consumo de 12,2 km/L (CETESB, 2010). A Eq. 2
mostra a formula usada no calculo das emissbes do uso direto do biocombustivel

no motor de combust&o de carros (veiculos leves).

Ao considerar estes dados € possivel calcular as emissdes de CO> para

a queima do produto final da biorrefinaria pela equagao 20 [163].

G, G
gasolina.c _ A *Eco,*078
v ~ pGpCIC (20)
linac L _ ] ’
Em que U9%°""* ¢ ¢ a emissdo do uso do biocombustivel em veiculos

leves (g CO2 eq. /MJ), CA® é o consumo/autonomia do veiculo (km/L), 0,78
corresponde a fragdo de gasolina queimada na gasolina C (22% de etanol, CO>

biogénico) , E¢,, é a emissdo de CO; para a combustdo de gasolina C (g CO2

eq. /km), p¢ é a massa especifica e PCI® é o poder calorifico.

4. CALCULO DA INTENSIDADE DE CARBONO

O calculo da intensidade de carbono (IC) considera todas as emissodes

que compreendem a abordagem “well-to-wheels”. Neste caso, entdo, temos:
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IC = GWPEQH 4+ T+ U (21)

Sendo o GWPELH as emissbes anuais correspondentes dos processos
agro-industriais  (abordagem “cradle-to-gate”), T e U referem-se,

respectivamente, as emissées de CO2 na etapa de transporte (T?*%¢) e uso

como biocombustivel (U9*°1* ),

Ao adequar o indice a unidade funcional (MJ de biocombustivel), calcula-
se a diferenca obtida corresponde ao potencial de reducdo de GEE por MJ de
combustivel consumido em veiculos. Este valor gera a Nota de Eficiéncia
Energético-Ambiental (NEA, kg CO2 eq. /MJ),

NEA = Egpp — IC (22)

Sendo Ecre a emissdo do combustivel fossil equivalente, no caso a

gasolina (Tabela 4).

Em seguida, a NEA é convertida em CBios ao multiplica-la pela produgéo
de etanol total anual apds a alocacao energética. Cada CBIO equivale a uma

tonelada de CO2 que deixa de ser emitida na atmosfera.

De acordo com o preco de venda, os CBios foram capitalizados no fluxo
de caixa da biorrefinaria para, entéo, calcular o VPL do projeto de investimento
estudado. O imposto que esta em pauta na votagdo do senado é de 15%. O
preco dos CBios é variavel, assim propde-se um estudo de sensibilidade
econdmica. De acordo com informacgdes disponibilizadas pela bolsa de valores,
o preco dos CBios esta entre R$ 15 a R$ 50 por unidade. O ultimo valor equivale
a, aproximadamente, US$ 12 por CBIO, preco que esta, em média, abaixo do

valor negociado em mercados internacionais, conforme mostra a Tabela 7.
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Tabela 21 — Precgos dos créditos de carbono comercializados em diferentes
regides/ paises.

Preco do
Crédito de
Regido ou pais Carbono
(US$ /t CO2
eq.)
Brasil
. 12,03
(América do Sul)
Argentina
. 5,94
(América do Sul)
California
. 15,30
(America do Norte)
Canada
. 21,10
(America do Norte)
Suica
¢ 119,43
(Europa)

FONTE: Banco Mundial [164].
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APENDICE A: Dados Experimentais Complementares

O Apéndice A refere-se aos dados experimentais ndo apresentados na

secao de resultados deste documento.
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1. Pré-tratamento Hidrotérmico

A Tabela A. 1 mostra a caracterizacao da fracao liquido oriunda do pré-

tratamento.

Tabela A. 1- Caracterizagao do licor advindo o pré-tratamento hidrotérmico
(Lc..hw) para diferentes cargas de solidos.

Pré-tratamento 10%, 195°C, 10’ 15%, 195°C, 10’
Componentes Concentragéo Concentragéo

Do (9/L) bP (9/L) bP
Licor

CLO 3,608 0,088 0,806 0,023
GLI 0,476 0,355 0,464 0,013
XLO 4,952 0,416 8,554 0,359
ARB 1,329 0,238 1,369 0,063
ART 18,328 0,432 24,866 1,461

Inibidores Especificos

HMF 0,164 0,069 0,192 0,037
FUR 3,373 1,470 5,813 1,238
VAN 0,070 0,031 0,080 0,003
FER 0,059 0,001 0,039 0,048
PCO 0,059 0,001 0,107 0,072
LSA 4,068 0,250 8,359 0,614

2. Condicoes de Operacao Severas de Lavagem

No protocolo de lavagem sob condigbes de operagao severas (LS) os
estagio de lavagem foram definidos a partir da estabilizagdo do pH do filtrado,
totalizando 6 estagios. A Tabela A. 2 mostra o volume de filtrado acumulado por

estagios do processo de lavagem em condi¢des severas.
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Tabela A. 2- Volume de filtrado®' acumulado por estagios de lavagem 01 para
a entrada de 100 g de BAG n no processo global.

Filtrado Acumulado Volume Acumulado

nos Estagios de de Filtrado por
lavagem i Estagio

(FAi") (m?)

FA 115 0,26E-02
FA 2LS 0,512E-02
FA 3LS 7,68E-03
FA 415 1,02E-02
FA 5.5 1,28E-02
FA 65 1,54E-02

A Figura A.1 contém os principais resultados do protocolo LS : perfis de
pH e massa removida de ART e LSA em cada um dos filtrados (Fi'%) para a base

de calculo de 100 gramas de bagacgo in natura na entrada do pré-tratamento
hidrotérmico.

510 volume tedrico de filtrado foi calculado considerando o rendimento de biomassa
no pré-tratamento igual a 76,16% e desprezando-se perdas de volume no processo de lavagem.
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Figura A. 1- Agucares redutores totais (ART), lignina soluvel em acido (LSA) e pH aferidos no
licor do pré-tratamento LHW , bem como nos filtrados(Fi“®) advindos dos estagios (i) no
protocolo de lavagem em condi¢des severas (a). Curva de lavagem para o protocolo LS,
concentragdo adimensional de soluto no filtrado de lavagem (¢* ) da biomassa vs. razdo de
lavagem (b). (BC: g: 100 g de BAG )

Neste protocolo, foi possivel observar que 3 estagios de lavagem séao
suficientes para a remocéao efetiva dos ART e 5 estagios para a LSA (~ 0,012
g/L). As remocgdes de ART e LSA foram progressivas em todos os estagios de
lavagem, garantindo que houvesse menor quantidade de inibidores fendlicos e
furaldeidos soluveis na biomassa que segue para as etapas de hidrélise

enzimatica e fermentacao.
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3. Condigoes de Operagao Brandas de Lavagem

O protocolo de lavagem em condicbes de operacdo brandas (LB)
também foi avaliando, considerando a lavagem com agua limpa e com reuso de
filtrados concentrados. A Figura A.2 mostra os dados obtidos para a lavagem
apenas com agua (FA 1'B,FA2lB FA3LB e FCC 1/B). Subsequentemente, a

Figura A.3 mostra as lavagens com o reuso de filtrados (FCC 2L8 e FCC 31B).

O volume de filtrado acumulado ao fim de cada estagio foi apresentado
na Tabela A.3.

Tabela A. 3— Volume de agua acumulado®? utilizado em cada estagio de
lavagem em condi¢des brandas para a entrada de 100 g de B N no processo

global.

Filtrado Acumulado Volume Acumulado
nos Estagios de de Filtrado por
lavagem i Estagio

(FAi“B ,FACCLB) (m?)
FA 1lB 7,37E-04
FA 2LB 14,74E-04
FA 3LB 22,10E-04

FACC'B (1,2,3) 7,30E-04

52 0 volume tedrico de filtrado foi calculado considerando o rendimento de biomassa
no pré-tratamento igual a 76,16% e desprezando-se perdas de volume no processo de lavagem.
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Figura A. 2 — Composicao dos filtrados nas diversas fases de lavagem na abordagem 2 (LB)
com agua destilada (BC: g de GLI : 100 g de By). Comparacao entre ART e o0s principais
inibidores formados na degradacao de agucares (a). Comparagéo entre LSA e principais
inibidores formados na sua degradacgao (b). Comparagéo entre ART e LSA (c).

Lice,

Na Figura A.2 observou-se a redugéao tanto de agucares redutores totais
(ART) durante os processos quanto da lignina soluvel (LSA), garantido que o
processo com agua destilada removeu os compostos quimicos soluveis em agua
a 90°C.

Ja a circulagdo do filtrado concentrado, ou seja, ja com inibidores
soluveis de lavagens anteriores, concentrou significativamente o filtrado,
atingindo cerca de 80 e 30% da massa de ART e LSA no licor, respectivamente
(Figura A.3).

39



ART
FUR _

B v ]

|
-
|

10 4

T T T N T
[= 2] e =t

(00L:1)

T T
od =

029< einjeu-u| odebeg

ap essely Jod sisanjos saliopl

qiu] @p essel

FCC-? 2 "te 32

FCC 7=

S
9
—

(a)

(0oL:1)
029g einjeu-u| odebeg

ap essel\ Jod siaAn|og salopiqiu| ap ESSE|

(b)

40



g | ART

B LsA

| I Inn

Ucﬂf FCD 7= FCC 2 2 FCC 3=z

(1:100)

Massa de Inibidores Soluveis por Massa de
Bagaco In-natura Seco

(c)

Figura A. 3- Composicéo dos filtrados nas diversas fases de lavagem na abordagem 2 (LB)
com filtrados concentrados (FCC) (BC: g de GLI : 100 g de B;y). Comparagao entre ART € os
principais inibidores formados na degradagéo de agucares (a). Comparacgao entre LSA e
principais inibidores formados na sua degradacgéo (b). Comparagao entre ART e LSA (c).

Os graficos ilustrados na Figura A.4 auxiliam na analise da eficiéncia
destes processos, mostrando a capacidade de remogao no processo global e

por estagio de lavagem.

Os dados da Figura A.4 -a mostraram que a porcentagem de remogao
variou entre 17-48% para a remocao de ART por processo, enquanto que para
a LSA esta faixa foi mais ampla, abrangendo de 10 a 55%. A concentragéo de
LSA no filtrado do processo com maxima remocado de fendlicos (F3)
correspondeu a, apenas, 0,82 + 0,034 g/L, o equivalente a 0,428g de LSA : 100

g de By , ndo justificando etapas de lavagem adicionais.

No filtrado do primeiro estagio de lavagem, a porcentagem de remogé&o
da lignina soluvel presente na biomassa hidrotérmica (LSA) foi de 39% (Figura
A.4 -a), o equivalente a ~11% em relagéo a lignina total no inicio do processo
global (BC: 100g de By). Dado o mesmo volume de agua inicial deste processo

e considerando a utilizagao do filtrado concentrado nos estagios subsequentes,
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a porcentagem de remocéo apresentada foi de apenas 10% ao final de trés
etapas, o equivalente a remocao de ~3% da lignina total na entrada do processo.
Seguindo o mesmo raciocinio, a porcentagem de remogao de inibidores maxima,
que ocorreu no filtrado do terceiro estagio somente com agua destilada (F3), foi
de 46%, o equivalente a ~17% em relacao a lignina total na corrente de entrada

do pré-tratamento.

O gréfico da Figura A.4 mostra a remogao de inibidores na lavagem
utilizando filtrados concentrados com inibidores. Neste processo, a remogao por
estagio nao foi significativa, ficando entre 2 e 6% apenas para a LSA. Os
resultados deste processo foram utilizados para construir a curva de lavagem

para o protocolo LB.

ART / global

ART / estagio ce
| BRNN LSA / global _
Bl LSA / estagio 48 48 AN A

(@)

42



.
o

;n"ﬂ'..FETI / gIcEaI
ART/estagio

| B LSA / global
50 - [l LSA /estagio 1

Remocgao
(%)

FCC-,-: FCCQz FCC32
(b)

Figura B. 4—Remocéo global e por estagios de lavagem do protocolo 02. Lavagem com agua
destilada (Fi — filtrado do estagio i) (a). Lavagem com circulagéo de filtrados concentrados
(FCCi—se i = 1, lavagem com agua destilada; se i # 1, lavagem com o filtrado do estagio i-1)

(b).

A Tabela A4 resume todos dos dados de caracterizagdo para o

protocolo de lavagem operado a condigdes severas.
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Tabela A. 4- Caracterizagao do inibidores presentes no licor do pré-tratamento
hidrotérmico (Lc.LHW : 100 g de BAGin natura, processo em batelada) e no filtrado de lavagem para o protocolo de lavagem sob condigbes de
operagao severas(28,60 g de BAGLHW seco por processo de LAV. * (SEV)),

Concentragdao dos Componentes Quimicos (g/L)

Fragdo Liquida pH (T~26°C) DP
ART DP HMF DP FUR DP LSA DP VAN DP FER DP PCO DP

Licor 3,41 0,01 24,866 1,461 0,192 0,037 5,813 1,238 7,324 0,002 0,080 0,003 0,048 0,012 0,107 0,072
F1 3,45 0,04 5,964 0,187 0,009 0,007 1,313 0,180 1,151 0,018 0,034 0,000 0,084 0,007 0,030 0,005
F2 3,89 0,04 1,282 0,104 0,003 0,007 0,190 0,180 0,652 0,051 0,006 0,006 0,006 0,002 0,000 0,000
F3 4,65 0,02 0,666 0,041 0,001 0,000 0,042 0,180 0,467 0,031 0,002 0,002 0,020 0,007 0,016 0,005
F4 5,18 0,11 0,619 0,016 0,000 0,000 0,006 0,180 0,389 0,014 0,000 0,000 0,004 0,000 0,003 0,005
F5 5,42 0,24 0,619 0,027 0,000 0,000 0,002 0,180 0,260 0,007 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001 0,005

F6 5,62 0,15 0,640 0,090 0,000 0,000 0,000 0,000 0,030 0,001 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,005




A Tabela A.5 resume todos dos dados de caracterizagdo para o protocolo de lavagem

operado a condi¢cdes brandas.

Tabela A. 5 - Caracterizagao do inibidores presentes no licor do pré-tratamento
hidrotérmico (Lc.LHW : 100 g de bagaco in natura, processo em batelada) e no filtrado de
lavagem para o protocolo de lavagem sob condigdes de operagao brandas(8,712g de BAGLHW
seco por processo de lavagem).

Componentes Concentragao na Fracao Liquida (g/L)
Quimicos

Licor F1 F2 F3 FCC1 FCC2 FCC3

ART 24,866 4,970 0,720 0,400 4,970 7,750 15,910
DP 1,461 0,590 0,170 0,170 0,590 0,000 1,100
HMF 0,192 0,127 0,075 0,014 0,120 0,220 0,290
DP 0,037 0,073 0,004 0,000 0,010 0,000 0,000
FUR 5,813 2,601 1,938 0,330 2,601 1,740 1,960
DP 1,238 0,557 0,946 0,020 0,557 0,020 0,050
LSA 8,360 3,280 1,140 0,820 3,280 3,960 6,630
DP 1,470 0,650 0,030 0,030 0,650 0,170 0,250
VAN 0,080 0,032 0,024 0,013 0,032 0,060 0,070
DP 0,003 0,015 0,003 0,002 0,015 0,010 0,010
FER 0,048 0,025 0,020 0,012 0,090 0,160 0,170
DP 0,012 0,008 0,005 0,004 0,030 0,040 0,010
PCO 0,107 0,039 0,028 0,019 0,020 0,030 0,040
DP 0,072 0,029 0,014 0,010 0,010 0,000 0,000

4. Hidrélise Enzimatica

As concentragdes aferidas em todas condigdes experimentais da hidrélise enzimatica foram

apresentadas na forma de tabela (Tabelas A.6 e A.7).



Tabela A. 6 - Concentracao de glicose, conversao e rendimento apos 24h de hidrélise com 5
FPU/g de biomassa seca.

Cau

Processamento Dados (/L) DP Conversao (%) DP
Referéncia Selulose 19,232 0,511 25,673 0,683
omercial
Bagaco
Nao Lavado Hidrotérmico 5,731 0,210 7,596 0,278
(LHW)
Processo de
Lavagem em
condicbes severas [inib.]~0* 16,847 0,441 22,385 0,701
e
Tratamento
Basico
Bagaco Lavado
1x (BAG?) 6,135 0,103 8,069 0,128
1
Processo de ~ Bagaco Lavado
Lavagem 02 2x (BAG2,) 7,022 0,478 9,194 0,616
Bagaco Lavado
3x (BAGZ,) 8,075 0,277 10,629 0,364
Processo de  Bagago Lavado
Lavagem em 1gx %BAGz ) 5,530 0,238 8,069 0,128
. 1
condigbes  gagaco Lavado
brandas 2x (BAG2) 5,747 0,072 7,575 0,008
(Filtrado com 5 L 2d
filtrado agago Lavado
5,472 0,253 8,002 0,169
recirculado) 3x (BAG?)

* BAG Ca(OH)z, deslignificado.



Tabela A. 7- Concentracao de glicose, conversao e rendimento apds 24h de hidrdlise com
10 FPU/g de biomassa seca.

Coui Conversio CLsaCONTROLE
Processamento Dados
(g/L) (%) (g/L)
Celulose
Referéncia . 34,224 1,691 38,672 2,717 - -
Comercial
Bagaco
Nao Lavado Hidrotérmico 23,424 3,365 24,228 0,467 3,961 0,246
(LHW)
Bagaco
Lavado 1x 25,030 1,581 29,148 1,581 3,050 0,086
(BAG?)
Processo de
Bagaco
Lavagem em
L Lavado 2x 27,639 0,487 31,548 0,487 2,782 0,089
condigdes
(BAG?)
brandas
Bagaco
Lavado 3x 26,263 2,717 33,443 0,529 1,883 0,017
(BAG?3)
Bagaco
Lavado 1x 25,030 1,581 29,148 1,581 3,050 0,086
Processo de (BAG?/)
Lavagem 02 Bagaco
(Filtrado com  Lavado 2x 22,593 0,730 25,700 0,730 3,827 0,063
filtrado (BAG?%)
recirculado) Bagaco
Lavado 3x 23,252 0,162 26,126 1,640 3,060 0,014
(BAG?%)

CLsaCONTROLE - Concentragao de lignina sollvel apods incubagéo de BAG LHW com o tampéo citrato
de sddio na condigdes de operagao da hidrélise.

No protocolo de lavagem em condigdes brandas com circulagao de filtrados concentrados

(LBc) de etapas de lavagem anteriores consideraram-se as doses enzimaticas de 5 e 10 FPU/g de

bagaco hidrotérmico seco (Figura A.21). Embora o ganho na hidrélise enzimatica em relagdo ao

bagaco nao lavado para diferentes doses enzimaticas sejam equivalentes, com desvio médio de

+5%, a discussao dos resultados apresentada refere-se principalmente as hidrélises com
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conversodes globais mais significativas (com média 15,5 + 1,3%), ou seja, aquelas com 10 FPU/g

de biomassa seca (Figura 18-b).

Os graficos da Figura 15 mostram que neste procedimento as conversdes na hidrélise
foram baixas quando a biomassa foi lavada com o filtrado concentrado nos estagios anteriores (LBc
2X e 3X).

A conversao global de celulose em glicose aumentou apenas de 1 a 2% nos estagios de
lavagem com filtrado concentrado de inibidores em relacdo ao BAG,yy . O procedimento com
circulagao de filtrados concentrados em inibidores mostrou-se pouco eficiente também ao avaliar a

conversao na hidrélise enzimatica, que apresentou ganhos na conversio entre 6 e 8%.
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Figura A. 5 — Converséo da celulose em glicose na hidrdlise enzimatica (15% de sélidos, 24h) do bagago lavado
(LB;) em relagéo a hidrolise de celulose comercial, bem como em relagdo ao processo global (BC: g de GLI: 100 g
de By ) para 5 FPU/g de biomassa seca (a) e 10 FPU/g de biomassa seca (b). Ganho de conversao na hidrélise se

refere ao aumento percentual na conversdo em relagao ao bagago nao lavado com agua (B).



APENDICE B: Dados Tecno-econdmicos e Ambientais Complementares

O Apéndice B refere-se aos dados técnicos, econdmicos e ambientais adicionais da
biorrefinaria 1G2G.

5. Performance Técnica e Economica

Nesta segao, os resultados das simula¢des foram agrupados de acordo com os cenarios

estudados e apresentados na forma de tabelas.



Tabela B. 8 - Principais resultados obtidos com a simulagao da biorrefinaria incluindo a
mitigac&o de inibidores soluveis por processo de lavagem branda (LB).

Cenarios
Parametros Unidades LB+ LB
1Go 1G2G. 1G2G,
W= 3 W= 34
Entradas
Cana-de-agucar TC'/h 833,33
Palha
TC/h - 37,32
(base seca)
Fracdo de
Biomassa ] ] 0.80 0.91 0.76 0.24
envidada para o
setor 2G
Consumo de agua m2 /h 51365  1.409,87 149937 156860 1.645.84
total L/TC 616,38  1.691,85 1.79925  1.88233 1.97502
Saidas
Producao de m2 /h 74.84 98,61 92,52 85,26 79,43
EtOH anidro L/TC 89,81 118.33 111.02 102.31 95,32
Efluente m? /h 68167 916,85 862.14 789,95 718.58
(Vinhaga)
Energia eletrica MW 156,37 73,63 78,91 90,26 105,73
para venda
Resultados Economicos
VPL 3,50E+8 5,03E+7 -8,12E+7  -6,06E+7  2,29E+8
CapEx
us$ 191E+8 2, 73E+8 2,80E+8  273E+8  2.36E+8
(1G e 1G2G)
OpEx 1,04E+8 1,80E+8 2,03E+8  1,88E+8  1,28E+8

'TC: Tonelada de cana-de-agucar.



Tabela B. 8 (continuacao) -Principais resultados obtidos com a simulagao da biorrefinaria
incluindo a mitigagao de inibidores soluveis por processo de lavagem branda (LB).

Cenarios
Parametros Unit LB LB
1Go 1G2G2 1G2G, W=3 W=34
OpEXx por setor
Pré-tratamento US$ - 3.37E+06  3.83E+06  3.22E+06 1.03E+06
(Remocgéo de ASL) % ) } ) 69 90
Hidrolise enzimatica US$ - 9.38E+07 1.07E+08 8.97E+07  2.86E+07
(Conversao de CSE ¢, - 80 50.00 31.14 37.10
em GLI)
Fermentacdo C5 US - 6.20E+01 7.04E+01 6.54E+01 2.12E+01
CHP 1.11E+07 1.77E+07 1.87E+07 2.08E+07  2.36E+07
OpEXx referente ao consume de agua por setor
1G 3.69E+04  4.20E+04 4.04E+04  3.87E+04  3.76E+04
2G USS - 5.76E+04 6.55E+04 7.21E+04  7.86E+04
1G2G - 1.01E+05 1.08E+05 1.13E+05 1.18E+05
CHP 7.31E+02  5.76E+04 1.77E+03 1.93E+03  2.12E+03

¢ Condicao ideal
" TC: tonelada de cana-de-agucar processada.



Tabela B. 9- Principais resultados obtidos para as simulagées de biorrefinaria, incluindo cenarios de 1G, 1G2G e
biorrefinarias com mitigacao de inibidores soluveis por um processo de lavagem junto com adi¢do de proteina de soja

(LP)).
Cenarios
Parametros Unidades
1Gp 5 1G2G, 1 LP4 LP; LP; LP4
Entradas
Cana-de-agucar TC%/h 833,33
Palha
(base seca) th 37,3
Fracéo de
Biomassa envidada % ) 90.7 278 278 278 278
para o setor de
cogeragao
Consumo de
] m?3/h 513,652 1,499,37 1,778,09 1,778,09 1,778,09 1,778,09
agua total
Saidas
Produgao de EtOH 5, 7484 9252 8062 8062 8062 8062
anidro
Producao
especifica de L/TC 89,81 111,02 96,74 96,74 96,74 96,74
EtOH anidro
Efluente m¥h 68167 86214 73082 730,82 730,82 73082
(Vinhaga)
Energia eletrica MW 156,37 78,91 11590 11590 115,90 115,90
para venda
Resultados Economicos
(especificagoes de processo)
VPL USs$ 3,59E+08 -8,12E+07 9,16E+07 -3,86E+07 4,82E+07 4,84E+06
CapEx
US$ 1,91E+08 2,80E+08 2,44E+08 2,44E+08 2,44E+08 2,44E+08
(1G e 1G2G)
OpEx US$ 1,04E+08 2,03E+08 1,63E+08 1,91E+08 1,72E+08 1,82E+08

53 Simulagdes reportadas por Pinto et al. 129. Pinto, A.S.S., et al., Techno-Economic Feasibility of Biomass
Washing in 1G2G Sugarcane Biorefineries. BioEnergy Research, 2021..

54 Tonelada de cana-de-agucar.
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Tabela B. 9 (continuag&o). Principais resultados obtidos para as simulagdes de biorrefinaria,
incluindo cenarios de 1G, 1G2G e biorrefinarias com mitigagéo de inibidores soluveis por um
processo de lavagem junto com adi¢ao de proteina de soja (LP)).

Cenarios

Parametros Unidades
1Go* 1G2G+* LP4 LP, LP; LP4

Resultados Econémicos
(especificagdes de processo)

OpEx por setor?®

Pré-tratamento % - 1,88 0,72 0,61 0,68 0,65

Lavagem % - - 0,04 0,04 0,04 0,04

(Wse) - - - 33 33 33 33

Hidrolise % - 5243 37,80 47,26 4136 44,47

enzimatica

(Converséo de )

CSE em GLI: /0 50,00 46,48 46,48 46,48 46,48

Fragao de o, i i 12 12 12 12

proteina de soja®

Preco da proteina US$/kg - - 1,5 3,0 2,0 2,5
5 0 2,9E-

Fermentacdo C5 % - 3,5E-5 2,4E-5 1,3E-5 05 2,7E-5

Combinagdo de 1 BE+

calor e energia- % 10.6 9,18 1,6E+1 1,3E+1 1’ 1,4E+1

coegeracao (CHP)

Contribuicgo dos custos da unidade de lavagem no OpEx

OpEx da agua no o

setor 162G (%) - 0,05 0,08 0,07 0,07 0,07

Squ;(%a aguano o 0,04 0,02 0,02 0,02 002 0,02

OpEx da agua no o) - 0,03 0,05 0,05 005 0,05

setor 2G

OPEx daBguamo (o)  70E4 B87E-4  14E3  12E3 13E3 13E3

55 Relac&o entre o OpEx de cada setor de producdo de etanol 2G e o OpEx total.

56 A proporcao de lavagem é a proporgao de massa entre o teor de umidade da biomassa de entrada (~ 76%)
e o liquido de lavagem (adgua) na unidade de lavagem.

57 Fracdo massica de proteina de soja no reator de hidrélise.
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Tabela B. 10. Principais resultados obtidos para as simulagdes de biorrefinaria, incluindo cenérios de 1G, 1G2G e
biorrefinarias com mitigacao de inibidores soluveis por um processo de lavagem em conjunto com adigdo de proteina
de soja (LPi)%.

Cenarios
Parameter Unit 46,  1626,"  LP; LP; LP, LPs
Entradas
59
Cana-de-agucar TSE / 833.33
Palha t/h 37.3
(base seca)
Fracao de Biomassa
envidada para o setor % - 90.7 27.8 27.8 27.8 27.8
de cogeracao
CQnsumode m3h  513.652 1499.37 1778.09 1778.09 1778.09 1778.09
agua total
Saidas
Produgdo de BIOH o)) 7484 9252 8062 8062 8062  80.62
anidro
Producgao especifica
de L/TSC  89.81 111.02 96.74 96.74 96.74 96.74
EtOH anidro
Efluente m3/h 681.67 862.14 730.82 730.82 730.82 730.82
(Vinhaca)
snerga eletlcapard  mw 15637 7891 11590 11590 11590  115.90

Resultados Econémicos
(especificagoes de processo)

VPL US$ 3.59E+08 -8.12E+07 9.16E+07 -3.86E+07 4.82E+07 4.84E+06

CapEx US$ 1.91E+08 2.80E+08 2.44E+08 2.44E+08 2.44E+08 2.44E+08
(1G e 1G2G)

OpEx US$ 1.04E+08 2.03E+08 1.63E+08 1.91E+08 1.72E+08 1.82E+08

58 Especificacbes relevantes na produgéo de etanol 2G: 15% da fragéo de solidos no reator de pré-tratamento;
lavagem a quente realizada a 90 °C para diferentes volumes de agua (proporgéo de lavagem, W); hidrdlise
enzimatica com 20 FPU / g CSE por 24 h de reagéo (15% de sélidos totais e 12% de P, todos em base massica).
A montante da fermentacédo C5 considerou 60 g / L de XLO e 74% de conversao tedrica devido a inibi¢do da
producéao de etanol.

59 Tonelada de cana.
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Tabela B. 10 (continuagéo). Principais resultados obtidos para as simulagées de biorrefinaria, incluindo cenarios de
1G, 1G2G e biorrefinarias com mitigagao de inibidores soluveis por um processo de lavagem em conjunto com adicao

de proteina de soja (LP)).

Cenarios
Parametros Unidades 1G* 1G2G* LP, 1Go* LPs LPs
Resultados econémicos
(especificagdes dos processos)

OpEXx por setor®
Pré-tratamento % - 1,88 0,72 0,61 0,68 0,65
Lavagem % - - 0,04 0,04 0,04 0,04
(Wse1) - - - 33 33 33 33
ridrolise | % . 5243 37,89 4726 4136 4447
(Converso 9 o, . 5000 4648 46,48 4648 46,48
Fragcao de
proteina de % - - 12 12 12 12
soja®?
E:gt‘?e‘?na) da sg/kg i i 15 3,0 2.0 25
Fermentagdo C5 % - 3,5E-5 2,4E-5 1,3E-5 2,9E-05 2,7E-5
Combinagado de
calor e energia- o 10,6 9,18  1,6E+1 1,3E+1  1,5E+1  1,4E+1
cogeragéo
(CHP)
Contribuicdo dos custos da unidade de lavagem no OpEx
OpEx da 2gua (%) i 0,05 0,08 007 007 007
OpEx da 2gua () 0,04 0,02 0,02 002 002 002
nggtofg(;ag”a (%) i 0,03 0,05 0,05 0,05 0,05
OpEx da agua o)  70p4 g7E-4 1.4E-3 12E-3  13E-3  13E-3

no setor CHP

60 Relacao entre o OpEx de cada setor de produgao de etanol 2G e o OpEx total.

61 A proporcao de lavagem é a proporgao de massa entre o teor de umidade da biomassa de entrada (~ 76%)
e o liquido de lavagem (agua) na unidade de lavagem.
62 Fragdo massica de proteina de soja no reator de hidrélise.
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Tabela B. 11. Principais resultados técnico-econémicos obtidos com a simulagao de biorrefinaria
incluindo ou ndo a mitigacao de inibidores soluveis por processo de lavagem e adigdo de proteina.

Parametros Unidad Cenarios
es 1Go 1G2Gz 1G2Gepoc LB1eobc LPi1Boc LB2Bbc LP28DG
Entradas
Cana-de-agucar TC'h 833,33
Palha ton,/h 37,32
Fragao de
biomassa para - - 1,00 1,00 0,29 0,33 0,38 0,29
producéo 2G
Consumo total 5,14E+0 7,81E+0 8,69E+0 7,51E+0 7,95E+0

kg /h 5 5,68E+06 1,50E+06

de agua (1G2G) 6 6 6 6

Saidas

Producéo de
EtOH anidro
Producao
especificade L/ TSC 89,81 106,92 106,92 96,28 98,05 97,55 97,02
EtOH
Geracéo de
efluente  m%h 681,67 830,33 830,33 726,96 742,13 739,81 732,99
(vinhaga)
Geracgao
especifica de
efluente
(vinhaga)
Energia extra
(energia MW 156,37 78,66 86,20 104,35 115,01 101,61 106,15
elétrica)

m3h 74,84 89,10 89,10 80,24 81,71 81,29 80,85

L/ TC 818,01 996,40 996,40 872,35 890,56 887,77 879,59

Resultados econdmicos (especificagées de processo)

VPLcso US$  3,59E+08 2 75E+08 1,83E+08 1,50E+08 6,21E+07 8,64E+07 1,30E+08
CBioprege  US$/t 0 200 200 200 200 200 200

(166%2'(53’; US$ 1.01E+08 542E+08 565E+08 3,85E+08 4,04E+08 4,09E+08 3,97E+08
OpEx US$ 1,04E+08 2,42E+08 2,42E+08 1,61E+08 1,82E+08 1,72E+08 1,65E+08
OpEx por setor
1G US$ 1,04E+08 3,91E+07 3,91E+07 3,52E+07 3,58E+07 3,56E+07 3,55E+07
Pré-tratamento USsS$ - 3,94E+06 3,94E+06 2,56E+04 1,30E+06 2,50E+04 1,16E+06
Lavagem US$ - - - 3,30E+07 8,59E+04 3,30E+07 7,63E+04
(Razéo de ) ) i i 34 34 29 34
lavagem) 24
Hidrolise
o US$ - 1,70E+08 1,10E+08 3,14E+07 5,22E+07 4,20E+07 3,54E+07
enzimatica
(Converséo de o )
CSE em GLI- %o 36,99 36,99 42 .62 55,05 39,45 49,05
Fragcdo massica % ) ) ) ) 12,00 ) 3.00

de proteina;
P custo) US$/ kg
Fermentagcdo C5 US$

] ) ] 0,75 - 0,75
1,30E+06 4,82E+05 1,55E+05 1,79E+05 2,07E+05 1,59E+05

14



Tabela B. 11 (continuagao). Principais resultados técnico-econémicos obtidos com a simulagao de
biorrefinaria incluindo ou ndo a mitigagéo de inibidores soluveis por processo de lavagem e adi¢ao

de proteina.
R . Cenarios
Parametros Unidades LBaooe  LPamoc P moo TP
Entradas
Cana-de-acucar TC®/h 833,33
Palha ton./h 37,32
Fracao de blomassa~ para ) 0.29 0.33 1.00 0.31
producao 2G
consumo total ¢ 89 kg /h 7,81E+06 8.69E+06 1.66E+06 8.27E+06
Saidas
Producao de EtOH anidro m?3/h 80,24 81.71 92.15 80.03
Producao especifica de EtOH L/ TC 96,28 98.05 110.58 96.04
Geracgéo de efluente (vinhaga) m3/h 726,96 742.13 858.90 725.59
Geragdo especifica de(\ﬁ::ﬁggge) L/ TC 872,35  890.56  1030.69  870.72
Energia extra (energia elétrica) MW 104,35 115.01 94.58 104.33
Resultados econdmicos (especificagcdes de processo)
VPL csio US$ -7,49E+07 -1.45E+07 -7.19E+08 1.06E+07
CBiOprego US$/t 110 200 200 140
CapEx
(1G e 1G20) US$ 3,85E+08 4.04E+08 5.82E+08 3.74E+08
OpEXx us$ 1,61E+08 1.98E+08 4.27E+08 1.63E+08
OpEXx por setor®*
1G US$ 3,52E+07 3.58E+07 4.04E+07 3.51E+07
Pré-tratamento US$ 1,13E+06 1.30E+06 3.94E+06 1.21E+06
Lavagem us$ 7,44E+04 8.59E+04 - 7.95E+04
(Razéo de lavagem) - 34 34 - 34
Hidrolise enzimatica Us$ 3,14E+07 6.82E+07 2.06E+08 3.35E+07
(Converséo de CSE em GLI; % 42,62 55.05 46.44 37.10
Fragdo massica de proteina®; % - 12.00 12.00 -
Pcusto) US$/kg = 1 50 1 50 =
Fermentacdo C5 US$ 1,55E+05 1.79E+05 4.82E+05 1.65E+05

Resumo das especificagbes de producdo de etanol 2G: carga de soélidos no reator de pré-tratamento foi
igual a 15%; lavagem de biomassa quente foi realizada a 90 ° C para diferentes volumes de agua; a hidrélise
enzimatica foi realizada com 20 FPU / g CSE e 15% de sdlidos totais; a concentragdo de XLO a montante da
fermentacao C5 foi estimada em 60 g / L; A conversao da fermentagao C5 foi de 74% do valor tedrico por considerar

o efeito negativo dos inibidores na produgao de etanol.

6. Performance Ambiental

63 Tonelada de cana.

64 Razz0 entre o OpEx de cada Setor de producao de etanol 2G sobre o total.

65 Massa de proteina por massa de biomassa no processo de hidrélise enzimatica (base seca).
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Impactos ambientais da ACV
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Tabela B. 12. Principais resultados de ACV obtidos com a simulagéo de biorrefinaria
incluindo ou ndo a mitigacao de inibidores soluveis por processo de lavagem e adi¢cao
de proteina de soja.

Cenarios
Parametros Unidades 1G 1G2 1G2G LBy LP;s LB2 LP:
G3 BDG BDG BDG BDG BDG
Analise ambiental (SimaPro )
21E+ 25E+ 27E+0 23E+0 23E+0 24E+0 2,3E+0
GWP100 g CO2eq./MJ 01 01 1 1 1 1 1
56E- 55E- 54E-
ADP kg of Sb eq./MJ 05 05 05  5.8E-05 56E-05 57E-05 57E-05
kg of CFC-11eq. 23E- 27E- 25E-
ODP MJ 09 09 09  28E-09 28E-09 28E-09 28E-09
kg of 1.4-
: 1,7E- 1,7E-  1,6E-
HTP Diclorobenzeno 02 02 op  1:8E:02 17E-02 18E-02 18E-02
eq./MJ
kg of 1.4-
. 8,1E- 8,5E- 8,0E-
FWAETP Diclorobenzeno 03 03 o3 91E-03 89E-03 9,0E-03 9,0E-03
eq./MJ
kg of 1.4- 1,7E+ 1,9E+ 1,7E+0 2,0E+0 2,0E+0 2,0E+0 2,0E+0
MAETP Diclorobenzeno 01 01 " " " " "
eq./MJ
kg of 1.4-
. 1,2E-  1,1E- 1,1E-
TETP Diclorobenzeno 04 04 04 1,2E-04 12E-04 12E-04 1,2E-04
eq./MJ
55E- 8,3E- 7,9E-
POCP kg of CoHs €q./MJ - 55 06 0  ©9E-06 68E-06 7,0E-06 68E-06
4,8E- 4.8E- 4,7E-
AP kgof SOz2eq./MJ ", 04 0s  SOE-04 48E-04 49E-04 49E-04
3 2,0E- 2,0E- 1,9E- i i i i
EP kg of POs®eq./MJ i, 04 04  20E-04 20E-04 20E-04 2,0E-04
Andlise ambiental (RenovaBio)
Emissoes 2,4E+ 2,3E+0 2,3E+0 22E+0 2,3E+0 2,3E+0
) agrO' g C02 eq/MJ = ,01 ’ 1 ’ 1 ’ 1 ’ 1 ’ 1
industriais
Emissoes no o o5, eq./MJ - A8 4BE, 6E01 46E-01 46E-01 4,6E-01
transporte 01 01
Emissoes de o 00, eq./MJ - ME AR 4 4E01 4401 44E01 44E-01
uso 01 01
6,3E+ 6,3E+0 6,4E+0 6,4E+0 6,4E+0 6,4E+0
eficiéncia
energético A ) 7,§1E+ 7,21E+o 7,3I1E+0 7,4I1£+0 7,3I1£+0 7,3$+0
ambiental 6°
Rentabilidade Milhdes de US$ ) 1,2E+ 1,2E+0 1,1E+0 1,2E+0 1,1E+0 1,1E+0
dos CBios /ano 02 2 2 2 2 2

66 Reducgédo das emissGes atmosféricas de processos industriais utilizando o combustivel
féssil como referéncia (gasolina). Valor percentual relacionado a pontuagao de eficiéncia energética
para cada cenario (g CO2 eq./MJ) e a emissdo de combustivel fossil substituto (gasolina, 87,4 g CO2
eq./MJ).
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Tabela B. 12 (continuagdo). Principais resultados de ACV obtidos com a simulagao
de biorrefinaria incluindo ou n&o a mitigagao de inibidores soluveis por processo de
lavagem e adigao de proteina de soja.

Cenarios
LB3seoc LP3Bbc P BDG LB 3

Parametros Unidades

Analise ambiental (SimaPro )
2,34E+0 2,31E+0 2,54E+0 2,71E+0

GWP100 g CO2 eq./MJ 1 1 1 1
5,78E- 5,59E- 5,23E- 5,79E-
ADP kg of Sb eq./MJ 05 05 05 05
2,79E-  2,76E- 2,36E- 2,83E-
ODP kg of CFC-11 eq. /MJ 09 09 09 09
HTP kg of 1.4-Diclorobenzeno 1,80E- 1,75E- 1,37E- 1,85E-
eq./MJ 02 02 02 02
kg of 1.4-Diclorobenzeno 9,10E- 8,90E- 7,37E- 9,23E-
FWAETP eq./MJ 03 03 03 03
MAETP kg of 1.4- Diclorobenzeno 2,00E+0 1,97E+0 1,61E+0 2,03E+0
eq./MJ 1 1 1 1
TETP kg of 1.4- Diclorobenzeno 1,20E- 1,15E- 8,57E- 1,24E-
eq./MJ 04 04 05 04
6,85E-  6,80E- 6,99E- 7,09E-
POCP kg of C2oHs eq./MJ 06 06 06 06
499E- 4,84E- 4,18E- 5,09E-
AP kg of SOz eq./MJ 04 04 04 04
3 2,05E- 1,99E- 1,73E-  2,09E-
EP kg of PO4™ eq./MJ 04 04 04 04
Analise ambiental (RenovaBio)
Emissodes
agro- g COz eq./MJ 22,83 22,23 22,19 23,00
industriais
Emissces no g CO2 eq./MJ 0,46 0,46 0,46 0,46
transporte
Em'ssoesu‘:g g CO2 eq./MJ 044 044 044 044
Nota de g COz eq./MJ 63,67 64,27 64,31 63,50
eficiéncia
energeético % 72,85 73,53 73,59 72,66
ambiental 7
Rentabilidad Milhes de US$ /ano 6229 11642 13139 78,87
e dos CBios

Especificagbes relevantes na produgéo de etanol 2G: Carga de solidos no reator de pré-tratamento
igual a 15%; lavagem a quente realizada a 90 ° C; hidrdlise enzimatica com 20 FPU / g CSE (15% de
sélidos para o processo tradicional e com lavagem acoplada). Apds evaporacao do licor e filtrado, o
meio de fermentagéo entra na fermentagdo C5 com 60 g/ L de XLO (70,80% de conversao em etanol).

7. Inventarios

67 Reducgédo das emissGes atmosféricas de processos industriais utilizando o combustivel
féssil como referéncia (gasolina). Valor percentual relacionado a pontuagao de eficiéncia energética
para cada cenario (g CO2 eq./MJ) e a emissédo de combustivel fossil substituto (gasolina, 87,4 g CO2
eq./MJ).
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Tabela B. 13. Inventario: 1G2Ggpa.

Inventario Impactos Ambientais (LCAsimapro)®®
GWP100 ADP ODP HTP FWAETP MAETP TETP POCP ACP EUP
Saidas (kg/MJ) (kg/MJ)  (kg/MJ)  (kg/MJ) (kg/MJ)  (kg/MJ) (kg/MJ)  (kg/MJ)  (kg/MJ)  (kg/MJ)
Produgdo de 9211 MM 62E02  520E05 239E-09 158E-02 7.72E-03  166E+01  1.06E-04 7.67E-06 A458E-04  1.89E-04
etanol anidro®®  110.53  L/TSC aa e T T T ' T o T o
Entradas
1G2G setor
Cana-de-agucar 833.33 TSC/h 1.25E-02 5.28E-05 7.73E-10 8.51E-03 2.70E-03 2.16E+00 6.06E-05 1.31E-06 3.41E-04 1.44E-04
H3POa4 (1)62 kg/t{IIjSC 1.13E-03 5.22E-08 2.01E-10 1.70E-03 2.31E-03 5.05E+00 7.12E-06 7.26E-07 1.69E-05 8.08E-06
0.88 t/h
Ca(OH) 0.01 kg/TSC 3.62E-04 6.49E-11 2.70E-11  4.41E-05 1.19E-05 4 .85E-02 2.06E-07 7.67E-08 6.24E-07 1.10E-07
3.35 t/h
Agente floculante 005 kg/TSC 3.08E-03 1.81E-08 1.05E-09 2.67E-03 2.05E-03 7.76E+00 1.42E-05 1.96E-06 3.47E-05 1.03E-05
1507.08 t/h
H.0 21.02 kg/TSC 3.66E-04 9.53E-10 7.43E-11 1.49E-04 1.54E-04 4.76E-01 2.48E-07 1.04E-07 1.92E-06 7.12E-07
0.21 t/h
H.SO4 2.94E-03 kg/TSC 9.87E-06 2.44E-09 5.95E-12 2.95E-05 1.64E-05 5.29E-02 7.59E-08 2.75E-08 6.83E-07 7.24E-08
1.35 t/h
NH;3 0.02 kg/TSC 1.76E-03 2.88E-09 2.44E-10 4.48E-04 1.27E-04 4.78E-01 1.38E-06 2.34E-07 4.38E-06 6.81E-07
2.14 t/h 3.74E-03 0.00E+00 0.00E+00 2.51E-06 2.62E-17 1.46E-16 2.48E-18 2.51E-06 1.68E-05 8.57E-06
Enzimas 0.03  kg/TSC
0.16 t/h
MEG 2.21E-03 kg/TSC 1.36E-04 5.61E-10 5.05E-12 6.40E-05 3.21E-05 1.24E-01 1.78E-07 3.75E-08 5.50E-07 1.74E-07
CHP setor
. 5.40E-16 th 2.57E-21 5.43E-27 5.17E-29 9.90E-21 1.40E-21 1.81E-18 9.85E-23 3.09E-24 1.80E-22 7.16E-23
Biomassa 7.53E-18 kg/TSC ’ ) ) ’ ) ) ) ) ’ ’
48.11 t/h
Palha 067 kg/TSC 2.29E-04 4.84E-10 4 60E-12 8.82E-04 1.24E-04 1.61E-01 8.78E-06 2.75E-07 1.60E-05 6.38E-06
12.69 t/h
Biogas 018 kg/TSC 9.70E-05 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 9.70E-05 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
4 .27E-23 t/h

Proteina de soja  5.96E-25 kg/TSC 1.73E-40 7.29E-42 1.26E-42 1.49E-40 9.61E-41 1.52E-39 2.36E-41 1.40E-41 2.92E-40  5.26E-40

Residuo sélidoda  73.52 t/h

hidrolise 103 kg/TSC 3.51E-04 7.40E-10  7.04E-12 1.35E-03 1.90E-04 2.46E-01 1.34E-05 4.21E-07 245E-05  9.75E-06

68 Categorias de impacto: potencial de deplecao abidtica (ADP); potencial de acidificagdo (AP); potencial de eutrofizagdo (PE); potencial de aquecimento global
(GWP100); destruigdo da camada de ozénio (ODP); potencial de toxicidade humana (HTP); potencial de ecotoxicidade aquatica de agua doce (FWAETP), potencial de
ecotoxicidade aquatica marinha (MAETP) e; potencial de ecotoxicidade terrestre (TETP).

69 Fragao alocada (energia) = 86,59%. Produgao de eletricidade = 87179,90 kW.
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Tabela B. 14. Inventario LP spc 1.
Inventério Impactos Ambientais (LCAsimapro)’®

GWP100 (kg/MJ) , ADP ODP 1o kgmy)  FWAETP MAETP TETP POCP ACP EUP

Saidas (kg/MJ) (kg/MJ) (kg/MJ) (kg/MJ) (kg/MJ) (kg/MJ) (kg/MJ) (kg/MJ)
Producéo de etanol anidro’! g;gg L’;“;éhc 0.02 5.6E-05 2.8E-09 1.7E-02 8.9E-03 2.0E+01 1.6E-04 6.8E-06  4.8E-04  2.0E-04
Entradas
1G2G setor
Cana-de-agucar 83333  TSC/h 1.3E-02 5.6E-05  8.2E-10 9.0E-03 2.9E-03 2.3E+00 6.4E-05 14E-06  3.6E-04  1.5E-04
HsPO4 ;;2 kg:’ThS . 1.2E-03 55E-08  2.1E-10 1.8E-03 2.4E-03 5.3E+00 7.5E-06 7.7E-07 1.8E-05  8.5E-06
Ca(OH), 83? kg;’ThS . 3.8E-04 6.9E-11  2.9E-11 4.7E-05 1.3E-05 5.1E-02 2.2E-07 8.1E-08  6.6E-07  1.2E-07
Agente floculante 222 kgf’T“S . 3.3E-03 19E-08 11E-09  2.8E-03 2.2E-03 8.2E+00 15E-05  21E-06  3.7E-05  1.1E-05
H.0 869050 -~ th 2.2E-03 58E-09 45E-10  9.1E-04 9.4E-04 2.9E+00 15E-06  6.3E-07  12E-05  4.3E-06
136.63  kg/TSC
H2S04 g;z kg:’ThS . 9.3E-06 2.3E-09 5.6E-12 2.8E-05 1.6E-05 5.0E-02 7.2E-08 26E-08  6.5E-07  6.8E-08
NHs 8§1 kg;’ThS . 8.5E-04 1.4E-09  1.2E-10 2.2E-04 6.1E-05 2.3E-01 6.6E-07 11E-07  2.1E-06  3.3E-07
0.14 t/h
MEG 22E03 KgTSC 1.3E-04 5.3E-10 4.7E-12 6.0E-05 3.0E-05 1.2E-01 1.7E-07 3.5E-08  52E-07  1.6E-07
Enzimas 74E-01  th 1.3E-03 -54E-103 -5.4E-103 8.8E-07 9.2E-18 5.1E-17 8.7E-19  8.8E-07 5.9E-06  3.0E-06
1.1E-02 kg/TSC
CHP setor
Biomassa 8062 th 4 1E-04 8.6E-10  8.2E-12 1.6E-03 2.2E-04 2.9E-01 1.6E-05 49E-07  28E-05 1.1E-05
127  kg/TSC
Palha 5098  th 2.6E-04 54E-10  5.2E-12 9.9E-04 1.4E-04 1.8E-01 9.8E-06  3.1E-07 18E-05  7.2E-06
0.80 kg/TSC
Biogas 6.00 th 4.9E-05 -5.7E-102 -5.8E-102  -5.8E-102 -5.8E-102 -5.8E-102 49E-05 -59E-102 -59E-102 -5.9E-102
0.09 kg/TSC
Proteina de soja 422 th 3.2E-40 1.3E-41  2.3E-42 2.7E-40 1.8E-40 2.8E-39 4.3E-41 2.6E-41 5.0E-40  9.7E-40
0.07 kg/TSC
o o 211 th 1.1E-05 22E-11  2.1E-13 4.1E-05 5.8E-06 7.5E-03 4.1E-07 13E-08  7.4E-07  3.0E-07
Residuo sélido da hidrolise 0.03 kg/TSC

70 Categorias de impacto: potencial de deplecao abidtica (ADP); potencial de acidificagdo (AP); potencial de eutrofizagdo (PE); potencial de aquecimento global
(GWP100); destruigdo da camada de ozénio (ODP); potencial de toxicidade humana (HTP); potencial de ecotoxicidade aquatica de agua doce (FWAETP), potencial de
ecotoxicidade aquatica marinha (MAETP) e; potencial de ecotoxicidade terrestre (TETP).

1 Fragao alocada (energia) =81,28%. Produg3o de eletricidade = 114381,00 kW.
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Tabela B. 15. Inventario LB spc 1.

Inventario Impactos ambientais (LCAsimarro)’?
Saidas GWP100 (kg/MJ) ADP (kg/MJ) ODP (kg/MJ) HTP (kg/MJ) FWAETP (kg/MJ) MAETP (kg/MJ) TETP (kg/MJ) POCP (kg/MJ) ACP (kg/MJ) EUP (kg/MJ)
Produgéao de Etanol 81.24 m3/h
anidro™ 97.49 L/TSC 2.32E-02 5.73E-05 2.76E-09 1.79E-02 9.01E-03 1.98E+01 1.65E-04 6.78E-06 4.95E-04 2.03E-04
Entradas
1G2G setor
Cana-de-agUcar 833.33 TSC/h 1.35E-02 5.72E-05 8.38E-10 9.22E-03 2.93E-03 2.34E+00 6.56E-05 1.42E-06 3.70E-04 1.56E-04
H.PO. 1.75 t/h
S 0.03 kg/TSC 1.22E-03 5.66E-08 2.18E-10 1.84E-03 2.51E-03 5.47E+00 7.72E-06 7.87E-07 1.84E-05 8.76E-06
0.88 t/h
Ca(OH): 0.01 kg/TSC 3.92E-04 7.03E-11 2.93E-11 4.78E-05 1.29E-05 5.26E-02 2.23E-07 8.31E-08 6.76E-07 1.19E-07
3.35 th
Agente floculante 0.05 kg/TSC 3.34E-03 1.97E-08 1.13E-09 2.89E-03 2.23E-03 8.41E+00 1.54E-05 2.12E-06 3.76E-05 1.11E-05
7679.60 t/h
H20 121.46 kg/TSC 2.02E-03 5.27E-09 4.10E-10 8.25E-04 8.50E-04 2.63E+00 1.37E-06 5.74E-07 1.06E-05 3.93E-06
0.19 t/h
H2S04 0.003 kg/TSC 9.52E-06 2.36E-09 5.75E-12 2.85E-05 1.58E-05 5.11E-02 7.32E-08 2.65E-08 6.59E-07 6.99E-08
0.55 t/h
NH3 0.01 kg/TSC 7.79E-04 1.27E-09 1.08E-10 1.98E-04 5.60E-05 2.11E-01 6.07E-07 1.03E-07 1.93E-06 3.01E-07
. 0.60 t/h 1.14E-03 -3.58E-55 -3.59E-55 7.66E-07 8.01E-18 4.44E-17 7.56E-19 7.65E-07 5.12E-06 2.62E-06
Enzimas
0.01 kg/TSC
MEG 0.14 t/h
2.21E-03 kg/TSC 1.30E-04 5.37E-10 4.83E-12 6.12E-05 3.07E-05 1.18E-01 1.70E-07 3.58E-08 5.26E-07 1.67E-07
CHP setor
86.55 t/h
Biomassa 1.37 kg/TSC 4.5E-04 9.4E-10 9.0E-12 1.7E-03 2.4E-04 3.1E-01 1.7E-05 5.4E-07 3.1E-05 1.2E-05
50.98 t/h
Palha 0.81 kg/TSC 2.6E-04 5.6E-10 5.3E-12 1.0E-03 1.4E-04 1.9E-01 1.0E-05 3.2E-07 1.8E-05 7.3E-06
5.59 t/h
Biogas 0.09 kg/TSC 4.6E-05 -2.4E-55 -2.4E-55 -2.4E-55 -2.4E-55 -2.4E-55 4.6E-05 -2.5E-55 -2.5E-55 -2.5E-55
. . 2.64E-04 t/h
Proteina de soja 417E-06 kg/TSC 3.1E-33 1.3E-34 2.2E-35 2.6E-33 1.7E-33 2.7E-32 4.2E-34 2.5E-34 5.0E-33 9.4E-33
1.20 t/h

Residuo sélido da

hidrolise 002 kg/TSC 6.2E-06 1.3E-11 1.2E-13 2.4E-05 3.4E-06 4.3E-03 2.4E-07 7.4E-09 4.3E-07 1.7E-07

2 Categorias de impacto: potencial de deplecao abidtica (ADP); potencial de acidificagdo (AP); potencial de eutrofizagdo (PE); potencial de aquecimento global
(GWP100); destruicdo da camada de ozbdnio (ODP); potencial de toxicidade humana (HTP); potencial de ecotoxicidade aquatica de agua doce (FWAETP), potencial de
ecotoxicidade aquatica marinha (MAETP) e; potencial de ecotoxicidade terrestre (TETP).

73 Fragao alocada (energia)= 82.7%. Produgao de eletricidade = 103190,00 kW.
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