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Prefacio

O Volume 3 refere-se a segunda parte da contébuilps Srs. Paulo Augusto
Soares Paulo Soares e do Prof. Dr. Carlos EduasioRobssell. Mais uma vez séo
retratados os problemas tecnologicos ligados augémdde etanol a partir da cana-de-
acucar.

Como mencionado no nimero anterior, € uma horme@alAIPPE contar com
a participacdo de pessoas que tém conhecimento rigeeia méao sobre o
desenvolvimento da producéo do etanol.

A producéo de etanol e seu uso como combustivetsrala mundial, esta se
tornando uma possibilidade cada vez mais concratame esse assunto extenso, nada
melhor que descrever em dois volumes a experiélesises especialistas.

Essa sera uma boa leitura que cremos que agraokaiéitores da nova série.
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Introducao

A famosa revistaThe Economistabriu fogo contra o uso de &lcool como
combustivel. Os argumentos usados sdo em geralidosacomo mostra a carta

enviada ao jornal por um dos editores do Naippeeengturalmente néo foi publicada:

Dear Sir.,

| read the article Ethanol,Schmetanol (sept. ZQ7), and was considerable
puzzled. according to the author, ethanol was toedHenry Ford and "he rejected it--
and for good reasons”. The alleged reasons are that
1) The amount of heat generated by burning oner laf ethanol is a third less the

amount of heat generated by burning one liter sblyae.

2) Ethanol absorbs water and "the result is caprothiat can wreck the engine's seals in

a couple of years".

The above allegations are true, but very puzZtiogn a modern perspective, for

three reasons:

1) It is true that the amount of heat generatecttbnanol is a third less than the heat
generated by gasoline. However, given two motorthefsame size, the motor that run
on ethanol is more powerful than the one that mmgasoline. The reason for this is
not very obvious. If the reader is confused, pleasail me and | shall send he/she the

explanation. ¢outinho@dim.fm.usp.pr

2) Modern motors are coated with special metals atithnol do not cause any
corrosion. The motors that run on ethanol are asbde as the ones that run on
gasoline.

3) Modern motors can run on ethanol, gasoline mixdure of any proportion of both,

and presumably they can run as well with butanol.

Yours sincerely

Francisco A. B. Coutinho



PRODUCAO DE ETANOL A PARTIR DE RESIDUOS VEGETAIS

1 - Hidrélise de materiais lignoceluldsicos

A matéria vegetal, também denominada de matelghodteluldsico, é
constituida basicamente por trés substancias paiscia Lignina, a Hemicelulose e a
Celulose.

A Lignina € um polimero fendlico, derivado de @lisoaromaticos, que tem por
funcdo, conferir rigidez, impermeabilidade a &gua resisténcia mecanica e

microbiolégica aos tecidos vegetais. A lignina é sob-produto do processo de
hidrolise que podera ser utilizado como fonte der@ia térmica.

A Hemicelulose e a Celulose sdo poli-carboidrapes podem ser convertidos
em seus mondmeros, pentoses e hexoses respectigaateavés da adicdo de agua a
molécula. Esta reacdo é conhecida como hidrolispam que a mesma ocorra, é

necesséria a presenc¢a de um catalisador.

Por véarias décadas, a hidrolise eficiente de mahtdignocelulosico, a
fermentacdo dos acucares formados, as pentoseshexases para produzir etanol
comercialmente, tém sido um grande desafio técmisorotas mais conhecidas sédo a
hidrolise catalisada por um &cido, denominada dedlise acida, e a outra, por uma

enzima, a hidrdélise enzimatica.

Vérias plantas de hidrdlise acida foram instaladasante a Segunda Guerra
Mundial; processos catalisados por acido diluidnasada hoje usados na antiga Uniédo
Soviética para produzir etanol e proteina unicel@asim como o furfural. No entanto,
as baixas taxas de conversao da celulose e dadieloge (50-60% do tedrico) tornam

economicamente inviavel o uso destas plantas.

Os processos catalisados por acidos concentrtglosyima taxa de conversao
com valores adequados mas, nestes processos, @ daisecuperacdo dos &cidos é

muito alto. Todos estes processos operam em batelad

Processos catalisados por enzimas sédo objeto dar mparte dos estudos
efetuados atualmente a nivel mundial; em principaw,oferecerem maior conversao e
um grande potencial de reducdo de custos a médi/lprazo. H4 varias opcdes de

processos em estudo hoje, mas nenhum em fase ¢almerc



A enorme importancia do desenvolvimento de praseds hidrélise, que sejam
economicamente viaveis, esté relacionada com rdgrdisponibilidade de material
celulésico na maioria das regiées do mundo e modas acucares resultantes (hexoses
e pentoses) serem matéria-prima adequada, nagasprpaucao de etanol, mas de uma
grande variedade de outros quimicos. Também seahlusdorizar a lignina residual,

através do desenvolvimento de seus derivados.

2 - Hidrolise no Brasil - Uma Breve Resenha

Para o Brasil, a importancia de possuirmos divemmmcessos disponiveis é
grande, pois os custos de producdo de biomassaXporplo: residuos da cana como o
bagaco e a palha, residuos agricola, madeira geangmamineas etc.) sGo 0s menores

do mundo, portanto, a possibilidade de termos tados viaveis € alta.

As pesquisas na area de producdo de alcool dselpor via acida, tiveram
inicio em 1977, na Fundacdo de Tecnologia Indus{idl) - Lorena, tendo as
atividades abrangido estudos em laboratorios, lkasca escala-piloto. Os trabalhos
foram continuados pela Faenquil, atualmente USRmlis de Lorena, sendo este, 0
mais antigo grupo atuante no Brasil.

Outra pesquisa em hidrélise foi desenvolvida nasBrem 1979, pela
CODETEC - Companhia de Desenvolvimento Tecnologern,conjunto com a Acos
Villares e com a Fundacédo Universidade EstaduaCdepinas, quando realizaram
pesquisas visando o desenvolvimento do procesbkiddise acida (H2S04), continua
do bagaco da cana-de-acucar e de palha de armetPHIDROCON).

Esses trabalhos foram descontinuados mesmo coatoodé os testes piloto
apresentarem resultados promissores. Atingindoaagpiloto, com uma unidade tendo
operado desde outubro de 1981 até o final de 1f®83n atingidos rendimentos de
sacarificagao na faixa de 57% a 60%.

O processoScholler-MadisonSoviético, também foi implantado em escala
industrial no Brasil & partir de 1980, através d@ACBRA - Coque e Alcool de
Madeira S/A. Com a importacdo da tecnologia saaétconstruiu uma fabrica com
capacidade de producéo de 30.000 l/dia de etastd. ffanta, ndo chegou a atingir a

sua plena capacidade operacional, devido a fatwesdmicos desfavoraveis, tendo



suas atividades encerradas em meados de 1987,ogsandedicava a producédo de
furfural.

Um projeto utilizando solvente organico, para &gdo da lignina, e &cido
diluido, é desenvolvido pelo grupo Dedini desde0198s pesquisas iniciadas pela
Dedini em laboratério, contaram com a parceria dadia e se estenderam até 1996. A
partir desta data, o desenvolvimento do procesg® ¢ontinuidade pela Dedini e o
CTC - Centro de Tecnologia Canavieira, contando capoio da FAPESP.

Originalmente o processo foi desenvolvido parasmiwente organico baseado
na mistura de acetona/agua e depois, a partir €8, Jra etanol/agua. O processo
originado em patentes dezlo Panzerfoi totalmente reformulado para as condi¢oes
Brasileiras e adaptado ao setor sucro-alcooleomanhdo-se um novo conceito de
tecnologia Organosolv patenteado pela Dedini, coraroe de Dedini Hidrolise Rapida
- DHR.

O DHR passou por estagios de desenvolvimento &ordtrio, em escala-
piloto, até atingir o estdgio atual de uma planemisndustrial, denominada de
Unidade de Desenvolvimento de Processo — UDP, apactdade equivalente a 5000

litros de etanol por dia.

Diversas instituicoes brasileiras realizaram pssg sendo que, algumas, ainda
continuam os estudos e as investigacoes sobrecegsm de producéo de etanol. Essas
investigacdes, por via enzimatica de materiais oligelulésicos, sobre os pré-
tratamentos e sobre os processos de fermentacdacdoares, sdo obtidos por este
processo de hidrélise, assim como sobre a prodig&eluloses.

Seguem abaixo as equipes de pesquisa mais redsvant

» Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas de Sao PaRil9;(l
* Universidade de Séao Paulo (USP);

* Universidade Federal de Parana;

* Fundacao Universidade Estadual de Maring4;

* Universidade de Caxias do Sul;

* Universidade Federal de Rio de Janeiro;

* Universidade Federal de Ceara.



3 - O bagaco da cana-de-aglucar como matéria-pramaagphidrolise

Identificamos o setor sucroalcooleiro como aquglee apresenta o maior
potencial para implantacdo comercial da producéetaeol, & partir de hidrolisado de
matéria lignocelulésica. Uma vez introduzida nassucroalcooleiro, esta tecnologia
poderd ser estendida a outros setores industiigs tgmbém, poderdo gerar grandes
volumes de residuos sélidos de origem vegetal.

Como o setor sucroalcooleiro ja produz etanoldtatto e anidro carburante, ja
possui as utilidades e a infra-estrutura para m@olle estocagem do produto final,
podendo esta estrutura ser partilhada com as nonvaades de hidrdlise.

As matérias-primas disponiveis para hidrélise s@idbagaco da cana e 0s
residuos da colheita, os quais estdo disponiveiggramde volume e proximos das
instalagBes industriais, 0 que resulta em um bausto de oportunidade.

As usinas e destilarias sdo autosuficientes nacger de energia térmica,
mecanica e elétrica, podendo ainda, gerar todasl@ades e o excesso de bagaco que
serdo utilizados no processo de hidrolise. Posstaanibém, a infra-estrutura para
tratamento de efluentes, liquidos, sélidos e gasdsem como os servicos de apoio a
producdo e as facilidades para estocagem e mowag@mttanto da matéria-prima,
quanto do etanol final, assim como a de preparag@wjmentacdo e estocagem do
bagaco.

A grande maioria das usinas do setor ja utilizaomélogia avancada, tanto na
area agricola como na industrial, para a produgastahol. Prova disto € que o custo de
producédo do etanol no Brasil € o menor em nivelidial.

A conjuncao destes fatores, seguramente, res@tarama elevada atratividade
para a conversdo do bagaco em etanol, que dificter@odera ser suplantada por outra

matéria-prima de origem vegetal.

4 - O Bagaco da Cana e a Palha

A profissionalizacdo do setor e 0 emprego de tegi@é mais eficientes nas
usinas que produzem o etanol, a partir dos acuextesiveis da cana, esta gerando
grandes excedentes de bagagco, com potencial pagaegte excedente seja

transformado em etanol, o que ird permitir aumesitarificativamente a oferta deste



combustivel, sem exigir um aumento proporcional &@ass de plantio. Nesta nova
condicdo, o aproveitamento da cana sera integral.

O bagaco da cana-de-acUcar é a fragAdiaimassa resultante apds os
procedimentos de limpeza, preparo (reducdo atrdeegogos de facas rotativas
niveladoras e desfibramento através de jogos déelmsiroscilantes) e extracdo do
caldo de cana (através de ternos de moagem ouud®mis). Ndo é uma biomassa
homogénea, apresentando variagdes em sua compa@ssdn como na sua estrutura
morfologica, em funcdo dos procedimentos de cost€ampo e no processamento
industrial.

No que diz respeito a sua composigéimyam significativamente os seguintes
fatores:

0 A realizacdo ou ndo do “despalhe” a fogmudima do canavial)prévio ao
corte;

o Os procedimentos de colheita e carregamento coror rmaimenor arraste de
terra, areia e residuo vegetal, tais como corteualamecanico, cana picada e
corte incluindo o ponteiro etc.;

o Otipo de solo onde a cana é cultivada (latosseles arenosos, outros);

o Os diferentes procedimentos de limpeza da canec@ por revolvimento em
mesas, limpeza com lavagem por corrente de agumpeda pneumética.
Influem também a geometria e outros detalhes aangis das mesas de
revolvimento, assim como a relacédo de volume da aglicada por tonelada
de cana (caules ap0s corte);

o A eficiencia dos equipamentos de extracdo, influetdmente sobre os
acucares residuais contidos no bagaco. O teor ttat@xetéreo € maior,

guanto menor for a percentagem de cana submetjdeima pré-corte.

As caracteristicas morfologicas do lgagaas quais as mais representativas
sdo as dimensfes e formas das particulas, estdoiaass fundamentalmente aos
processos de preparo e extracao do caldo.

A tabela 1 reproduz a composicdo caracteristichagmco, segundo estudos
conduzidos no ICICDA.



Composicao % Bagaco | Fibra Medula | Palha
(Base seca)
Celulose 46,6 | 47,7 | 41,2 | 451
Pentosanos 25,2 | 250 | 26,0 | 25,6
Lignina 20,7 | 195 | 21,7 | 141
Organosoluveis 2-3 3,5
Aquosoluveis 2-3
Cinzas 2-3 8
Umidade (do produto) 48-52 9,7

Tabela 1. Composigdo do Bagaco e a palha de canaaggicar (segundo
ICIDCA)

Nota: a) Pentosanas podem ser considetdemiceluloses.

Examinando os valores da tabela 1, modeconcluir que o teor de umidade
do bagaco se situa numa média de 50%, sendo eataaracteristica do processo de
compactacdo e desaguamento provocado pelos terass nbendas (ou de
desaguamento final associado aos difusores).

A fracdo de matéria mineral é, em s@omparte, resultante de impurezas
minerais arrastadas na cana (terra e areia), antegpode ser computado pelas cinzas
constitutivas da planta e os metais ferrosos edpssdecorrentes do desgaste dos
equipamentos de preparo e extracdo. A matéria alireer as cinzas no bagaco

oscilam entre 1,6 e 5,0 %.

Estudos muito aprofundados (Souza, Schuhardtydabdo procedimentos de
deslignificacéo e fracionamento do bagaco, aprasmmtdados sobre a composi¢éo das
trés fragbes que compdem o bagaco: hemicelulosgoganas), celulose e lignina. Os
estudos deste grupo constituem uma referéncia dielgpgara o desenvolvimento de
um processo de sacarificacdo da biomassa da cam@idar: bagaco integral ou suas

fracdes fibra, medula e os residuos da colheitaodothas, pontas etc.

Os dados apresentados por estes autores (tahelzorBprovam resultados
obtidos anteriormente, [1], [3] assim como o fate,qtanto para hemicelulose como



para celulose, as variacdes de seus teores nodos@acelativamente pequenas de uma

variedade de cana a outra ou, de regido para regiao

Na composi¢cdo da biomassa da cana, existe um rpfedoda holocelulose,
(celulose + hemicelulose), seguido pela ligninaoWra fracdo significativa é a dos
extraiveis em solventes organicos (éter etilico enzbno), constituida
fundamentalmente pela pelicula protetora de carasmgpermeabiliza o caule da cana.

Um perfil mais realistico do teor de aguUcares pecaveis é apresentado na
tabela 3, descontando grupos acetil e outros nd@caegs associados a hemicelulose e

quantificando a fracdo de hexoses presente nesta.

Componente do Bagago %
Holocelulose 77,8
Lignina insoltvel em acido 20,4
Lignina soluvel em acido 1,4
Soluveis em etanol benzeno (Il) 54
Solaveis em agua quente (l1I) 10,2
Cinzas (I) 3,3
Acido urénico (como anidrido) 4,2

n Em relagéo ao bagago néo extraido, livre de umidade
() Em relagdo ao bagago néo extraido e néo corrigido para cinzas, livre de umidade.
(1) Em relagdo ao bagacgo extraido em etanol benzeno, livre de umidade.

Tabela 2.COMPOSICAO QUIMICA DO BAGACO DE CANA.
Segundo Sousa (1984), procedimento organosolv

Polissacarideos de: %(l) | %(ll
)

Glicose (hexose) 42,9 60,8

Xilose (pentose) 23,1 | 32,8

Arabinose (hexose) 3,3 4.7

Galactose (hexose) 1,2 1,7

Total 70,5 100

()  No bagaco moido, extraido, livre de umidade @ e¢dirigido de cinzas.
(I) Em relagéo ao total de carboidratos.

Tabela 3. TEORES DE CARBOIDRATOS NO BAGACO.
Segundo Sousa (1984).



Os estudos de Souza e Rodriguez [6] e Silva echendt [7] nos permitiram
formular um bagaco padrdo (Tabelas 2 e 3), com uma composi¢do quimica que
permite quantificar o potencial de aproveitamemtdodgaco na hidrdlise.

Componentes %
Glicose 19,50
Xilose 10,50
Arabinose 1,50
Galactose 0,55
Lignina 9,91
Organosoluveis 2,70
Acucares redutores 1,85
Acidos urénicos 1,91
Cinzas 1,60
Umidade 50,00
Hexoses totais 20,04
Pentoses totais 12,00

Tabela 4. Bagaco padréo (composigao calculada)

A andlise granulométrica do bagacpedee de varios fatores, ja citados

anteriormente, podendo ser considerado médioggusrges valores:

* Fibras acima de 25 mm: 5a10%
* Fibras entre 5 e 25 mm: 30 a 50%
* Finos entre 1 a 8 mm: 5al0d%
* Medula ou bagacilho: 35 a 45%

Os residuos da colheita constitujoelas folhas verdes, as folhas secas e o
ponteiro da cana, constituem também uma fonte dérimarima lignoceluldsica.

Atualmente, as usinas de agucar Blakéss, ndo recuperam os residuos da
colheita, que sdo em parte queimados no procedamat “despalhe” a fogo da
cana, em parte empregados como cobertura do teremaestante, em excesso,
incinerado no campo. Esta situacdo ira se modifezar funcdo da mudanca nas

praticas de corte e colheita, com a gradativa elgéo do “despalhe” a fogo em



atencdo ao cronograma de reducdo do impacto armabietds queimadas,
disponibilizando, desta forma, um maior volume ddéria-prima para a hidrélise. O
volume excedente dos residuos da colheita, comencbaimado de palha, sera de até
50% da palha existente na cana, ou seja, um sexd¢oetgia total contida na cana.

A composicao aproximada deste residua patras regides canavieiras, esta
descrita na bibliografia [1] e [3], porém ndo sespde de valores tipicos
caracteristicos para o Brasil, que poderdo diftos apresentados na tabela [1], que
provéem de determinacdes realizadas em Cuba.

A composicéo da palha apresenta cenelb@anca com o bagaco, no que diz
respeito a celulose e hemicelulose. Difere no cmttemenor de lignina, que é
aproximadamente 30% menor que o do bagaco, oa@®es que o compdem.

Outra caracteristica importante para aproveitamento da palha para
hidrolise, é seu elevado teor de cinzas, que &apaolamente o dobro do bagaco.

Quanto ao potencial de palha disponisegundo estudos feitos pelo CTC
[GEF], dependendo dos procedimentos de colheifmséivel recuperar um teor de
biomassa seca equivalente a 14% da massa da @anes(colhidos), entregues a

Usina.

5 - Disponibilidade de bagaco e palha para os psasehidroliticos

Atualmente as usinas e destilarias e@&aperam a palha, todavia, ja existem
algumas usinas que estéo iniciando o processolela etratamento da palha, a nivel
experimental.

A disponibilidade de bagaco esta ateeladeficiéncia energética da Usina.
Atualmente o excedente de bagaco disponivel pdralisie ou outros usos, se situa
entre 7 e 10% do bagaco total (aproximadamentekg8fe bagaco por tonelada de
cana). O restante do bagaco obtido no processandent@ana é empregado como
combustivel priméario na geracéo de vapor e enetgtaca. Esta condicédo, se da em
Usinas com destilaria anexa, e que, operam cidagedacao de vapor e energia com
niveis de pressao de 21 bar.

Excedentes de bagaco entre 30 e 50%othd to bagaco obtido no
processamento da cana, podem ser atingidos atdavésimizacdo do sistema de
producdo de vapor e energia elétrica da usina,ereqdo a geracdo de vapor na

presséo de 65 a 80 bar e empregando turbinas@ogesale alta eficiéncia.



Excedentes superiores poderdo seraxbitdm o aproveitamento da palha,
sendo estimados que poderédo atingir valores dés&tédo bagacgo gerado.

6 - Potencial de transformacéo do bagaco em agicedatores e etanol

A transformacao estequiométrica do bagaco padré@eugotencial maximo de
producdo de etanol, sdo apresentados na figuraaré. éste calculo, sdo considerados
unicamente os acucares redutores potencialmentpergyeis da hemicelulose e da

celulose.

Figra X. Potencial de transformag&o do bagaco de
cana em etanol pela hidrolise

Base: 1 tonelada de bagago
«¢?°| ETANOL

ﬂ“e“
CELULOSE: 200 Kg \ \ad 123 L
HEMI | HEXOSES
CELULOSE: 158 Kg Hidrodlise
209 Kg «
LIGNINA: 100 Kg cet
PROTEINAS: 17 Kg
CINZAS: 25 Kg PENTOSES ETANOL TOTAL
AGUA: 500 Kg 126 Kg 186 L

7 - Etapas do processo de hidrélise

Uma tecnologia de hidrdlise inovadora deverd amtas maxima conversao de
celulose e hemicelulose em agucares e destes, anol €inal. Devera também
apresentar produtividade alta e baixo consumo @egentérmica e eletro-mecanica,
assim como prescindir do emprego de produtos qosrperigosos e evitar danos ao
meio ambiente, considerando: potencial poluidorjsedes e geracdo de efluentes,
sélidos, liquidos e gasosos. Os investimentos ge#ammacdo e o custo de producéo,



deverdo ser os minimos possiveis e compativeis @ovalor de venda do alcool

carburante ou anidro.

Para atender os critérios acima expostos, a tegiaotie hidrélise devera ter as
seguintes caracteristicas:

e Empregar um estagio inicial de pré-tratamento digjgsimico do material
lignoceluldsico, para acelerar as reacfes de cs@vate hemicelulose e celulose a
acucares;

» Conversao do material lignocelulosico assistida qaiglise via acido diluido ou
enzimas;

» Etapas de fermentacéo alcodlica com microorganigjuesmetabolizem as hexoses
e pentoses;

» Destilacdo para recuperacdo do etanol (destilacdietitcacdo para AEHC) e
absorgcéo em peneiras moleculares para obtencag A€ A

A figura Y apresenta os fundamentos do processcodegersdo dos materiais

ligno-celuldsicos em etanol através da hidrélise.

PROCESSOS DE HIDROLISE

AS TRES ETAPAS DO PROCESSO DE PRODUGAO DE ALCOOL A PARTIR DE
MATERIAIS CELULOSICOS

MEIO ACIDO

[EEEE] [soon | o
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- ) v [ e
HEMICELULOSE +)| Acua {
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+
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GAS
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Todas as tecnologias de hidrodlise requerem urantiento fisico preliminar de
eliminacdo de impurezas e preparo do material ighubosico por reducdo do tamanho
das particulas a tratar. Esta reducdo de tamardmcomo vantagem o aumento da

superficie especifica do material, acelerando assimeacéo de hidrolise.



Uma das vantagens do bagaco comparado com ouditesiais lignocelulésicos,
€ a de ja estar semi-preparado e ter baixo teomiéade.

E uma tendéncia geral nos processos a introdugaomdpré-tratamento fisico-
quimico ou quimico, para facilitar a hidrélise piiemente dita e atingir altas taxas de
sacarificacdo, baixa formacdo de subprodutos ij@e=ie e elevado coeficiente de

conversao dos celulésicos em carboidratos monémeros

Os processos de pré-tratamento mais comuns sao:

» O craqueamento com vapatdam explosion)a biomassa é submetida a uma
exposicao a vapor vivo, até atingir uma temperaglesada (180-240°C), por
tempos de permanéncia curtos (10 segundos a 5+ifian) e, a sequir, efetua-
se uma descompressao instantdnea. O produto firedemta: hidrolise parcial
da hemicelulose, fusdo da lignina e diminuicdo daugle polimerizacdo da
celulose. A performance do processo de craqueaneamo vapor, pode ser
melhorada quando o material recebe uma impregnacéeia com &cido
sulfurico diluido;

e O Processo Organosolv, que deslignifica o matetigho-celulésico,
empregando solventes organicos recuperaveis, cagdazemover a lignina;

» O Pré-tratamento por aquecimento da biomassa esergra de &cido diluido,
numa relacédo de 1 a 3 % da biomassa seca e a tampserde até 200 °C por
curto tempo, da ordem de segundos. Nestes progceasanversao da
hemicelulose é eficiente e conduz a uma alta reag@e dos carboidratos
mondmeros. A biomassa tratada por estes procedisjeapiresenta uma melhor

digestibilidade acida ou enzimatica.

As desvantagens destes tratamentos estdo assoaiadEessidade de requerer
um pos-tratamento de neutralizacdo da acidez cdoarig gerando como residuo o
gesso. A recuperacao do gesso gerado pelos precedsizando acido sulfarico, é
complexa e, o seu descarte, representa um prolderbéental sem solucdo adequada

até hoje.



8 - Processos hidroliticos

Os processos em desenvolvimento para conversadodzadsa de natureza
lignocelulosica em acgucares redutores e producéb die etanol, podem ser agrupados

em trés categorias principais:

* Processos que empregam acidos concentrados;
* Processos catalisados por acidos diluidos;

* Processos enziméaticos.

Os processos por acido concentrado empregam adlidoico como agente de
pré-tratamento, seguido pelo estagio de hidrolisen cacido diluido. O acido
concentrado desfaz a estrutura cristalina da cdulassim que a estrutura da celulose
passa ao estado amorfo, torna-se possivel a susfoimaacdo completa e rapida em
acucares redutores, empregando condicdes ndo saviéwas de reacdo. O rendimento
obtido € alto, porém o processo exige um investimetevado em equipamentos. A
recuperacdo do acido sulfurico exige consumo etieogélevado. A operacdo em
presenca de um acido forte, provoca corrosdo iatensonseqientemente, problemas
nos equipamentos, 0s quais requerem ligas espedaistapa de hidrolise gera
subprodutos de reacdo indesejaveis, tais como:.osacaiganicos de baixo peso

molecular e compostos furanicos e fendlicos, gileein a fermentacéo alcodlica.

Os processos que empregam acidos diluidos, eml, gaihlzam como
catalisador o acido sulfurico diluido a 0,1-0,7% @técido cloridrico. A hidrolise,
acontece em dois estagios para maximizar 0os rentthdeem acucares redutores
provenientes da hemicelulose e da celulose. O pomestagio € realizado em
condi¢des intermediarias para hidrolisar a hemiocséy enquanto que o segundo,
operando em condi¢cdes mais severas, converte l@s®IlBao necessarios estagios de
pré-tratamento para desestruturar as ligacdes artedulose e a lignina, podendo ser
estes: cragueamento com vapor, amonia, dioxidmgefre, dissolu¢do da lignina em

solventes organicos ou alcalis fortes.

Os processos enzimaticos empregam celulose comeathlisador de hidrolise,
que requer condi¢cdes brandas, temperaturas préxan&0°C, pH na faixa 4,5-6,0 e
operagdo nas pressdes atmosféricas, permitinda,andversdes superiores as obtidas
pela hidrolise quimica. Menor destruicdo de ac@carmenor acumulo de inibidores de



fermentacdo, sdo outras das vantagens deste prodgssprincipais barreiras aos
processos enzimaticos sao: o custo muito elevadmzana celulose e o longo tempo
para se obter altos rendimentos; um provavel atsumo energético para manter os

grandes volumes agitados e aquecidos por 48 arg6,litambém torna-se uma barreira.

A etapa de fermentacdo alcodlica da fracdo dedesxoo licor de hidrélise é
feita por uma linhagem selecionada de levedura esmdah como &charomyces
cerevisiag sendo que, o maior problema encontrado, € acvbdo metabolismo da

levedura pelos subprodutos gerados durante o gqi@¥iento e a hidrolise.

O vinho final da fermentacdo, contendo o etana@ssp por estagios de
destilacao e retificacdo, para se obter o Etandratado Carburante (AEHC). Passa
ainda, por um estdgio adicional de destilacdo azgict ou extrativa/absorcéo, para
obter o Etanol Anidro Carburante (AEAC).

9 - Processos Organosolv

Estes processos sao originarios da industria d@dose. O propdsito dos
mesmos € de deslignificar a madeira, empregandergels organicos recuperaveis,
capazes de remover a lignina, eliminando o empdeg@agentes quimicos agressivos,
tais como a soda caustica, o sulfito e outros.

A primeira adaptacdo desta tecnologia como auxifiohidrdlise, surgiu no
Canada, empregando acetona como solvente. Maisnteeoente, processos
empregando metanol e etanol estdo sendo levadésiéap

Os processos se baseiam no cozimento da biomigserdlulésica com o
solvente Organosolv, a elevada temperatura e mressgosterior recuperacao da
celulose e da lignina. O solvente organico € redww recuperado por evaporacao e

destilacao, sendo reciclado no processo.

Os processos Organosolv se mostram muito eficgembepré-tratamento que
antecede a hidrolise. Entendemos que os mesmosgténde potencial, quando
seguidos pela etapa de hidrélise (acida ou enzmatou quando a hidrélise acida é

realizada simultaneamente.



Os aspectos a serem resolvidos séo:

» Evitar decomposicéo ou reacdo quimica do solvengi@neo;
» Desenvolver método de recuperacédo da fase orgérdoa sub-produtos com baixo
consumo energético e pequenas perdas do solvente;
» Evitar perdas fisicas do solvente, principalmerte solventes de volatilidade alta,
ou perdas por arraste com o licor hidrolitico final
Considerando que o tratamento é eficiente paeregado da lignina, gerando
uma celulose muito susceptivel ao ataque posteridesenvolvimento deste processo
deve ser direcionado para a procura de novos delieque permitam otimizar as
condicdes de pré-tratamento, reduzindo as perdaasumo energético.
O processo DHR da Dedini, em teste em escala dermracdo, ja tendo
suplantado a escala piloto, € um exemplo desteepsocno qual o solvente € uma
mistura etanol-agua acidificada, como meio de higkpo qual passaremos a comentar

no préximo item.

Processo de hidrolise acida diluida de matérias hg-celulosicas (bagaco e
palha de cana-de-acucar) em solvente aquo-organiqmara obtencéao final de etanol

combustivel DHR, da Dedini IndUstrias de Base S.A.

Os estudos para desenvolvimento desta tecnologaanfmiciados pelo grupo
Dedini e agora continuados através de uma pareati@ Dedini, Copersucar e apoio
financeiro da Fundacdo de Amparo a Pesquisa nal&csta Sdo Paulo (Fapesp). O
processo esta patenteado em mais de 20 paises.

O processo DHR emprega a tecnologia Organosolvmbimndo
simultaneamente em um s6 estagio de reacdo, ogbaérento e a hidrolise catalisada
com é&cido sulfarico diluido.

O processo se caracteriza pelo emprego de umnsehaguo-organico, que
dissolve eficientemente a lignina, expondo a cskila um ataque mais efetivo pelo
acido.

Numa combinagdo adequada de altas temperatucaste tempo de reacao,
consegue-se que a sacarificagcdo ocorra rapidaméaties solventes foram testados,
porém o baixo custo e a disponibilidade de etdavhram a escolha de uma mistura de

aproximadamente 75 % de etanol e 25% de agua, pyesemta bom desempenho de



dissolucédo. O processo foi testado inicialmente anwmidade piloto projetada, para
uma capacidade de 20 kg/h de bagaco.

O pré-tratamento e a sacarificacao final, sddzadbs em um Unico reator, onde
0 bagaco, o solvente aquo-organico e, 8® a 98% numa relacdo 100:600:0,1 séo
submetidos a uma pressao de 25/28 Bar e a umarkenmaede 180/200° C. O tempo de
reacdo € muito curto, da ordem de alguns minutos.

A dissolucdo da lignina e hidrélise da hemi-cedeloe celulose, ocorrem
simultaneamente. A reacdo € imediatamente intelic@mpor resfriamento através de
uma expansao isoentalpica (evaporaflash) evitando a degradacdo dos acucares
formados.

O licor Organosolv j& resfriado, é encaminhad@@adestilacdo, onde o etanol
€ recuperado no topo da coluna, sendo que, do fdadoesma, a lignina precipitada e
um licor aquoso contendo 0s agucares € retirado.

O processo operou durante varios anos em escabmrmda. Os resultados
atingidos neste estagio (tabela .AA) justificarampassagem de escala para uma

Unidade de Demonstracéo.

10 - Tabela AA - Dados de desempenho do Proces$b ditldos em bancada

Rendimento global, em ART (Ac¢ucar Redutor Total) 4%
Rendimento apods a estabilizacdo, em ART 59 %
Rendimento de fermentacéao 89%
ART maximo, no hidrolisado, em gramas por litro 08

O licor final tem titulo elevado de aclcares (8 &), o que sinaliza menor
consumo energético e de investimentos em capita. fO consumo energético
requerido para operar 0 processo € baixo, em tecoraparativos, e com a otimizagado
do sistema, podera ser diminuido expressivamerse&al@ulos econdmicos realizados,
indicam que, atingindo 100 litros de etanol poretada de bagaco, o processo devera
ser economicamente factivel.

A Dedini Indastrias de Base, Dedini Agroindustrial a Cooperativa de
Produtores de Aclcar e Alcool do Estado de S&ooRaulCopersucar, com 0 apoio

financeiro da FAPESP, implantaram uma Unidade deebDelvimento de Processos —



UDP, em escala semi-industrial, com capacidaderaeepsar 2000 kg/hora de bagaco
ou o equivalente a 5.000 litros por dia de etanol.

No estagio atual, o processo esta sendo demoostratimizado na UDP. Os
resultados até agora obtidos s&o positivos. A aséveglobal de ART atingiu proximo
de 60%, havendo expectativas de melhorar ainda ests valor na unidade piloto,
sendo a meta proposta atingir 80-85% de conversao.

Durante 2003 e 2004, foi desenvolvida em escaldateada e, a partir dos
dados de um estudo preliminar em escala de labmrat fermentacdo alcodlica
combinada de mostos de cana com o licor hidrolitasta estratégia, permitiu eliminar
os tratamentos quimicos de purificacao de licorditico para fermentacdo, no caso de
unidades de hidrélise que irdo operar simultanetaneom destilarias anexas ou
autbnomas, que empreguem acucares extraidos da cana

A fermentac&o de licor hidrolitico, inicialmentesg¢nvolvida em laboratorio e
bancada, ira ser testada neste ano de 2007 ou @8n 2Puindo a mesma estratégia de
compor um mosto de fermentagdo formulado com caldmpe ou mel de cana-de-
acucar e licor hidrolitico, em uma proporcédo tale go nivel de inibidores de
fermentacdo, ndo impeca a realizacdo desta.

Os testes de fermentacdo serdo feitos em eschistiial, com incorporag¢ao do
licor hidrolitico numa fermentacg&o alcodlica indigst

11 - Etapas do Processo DHR

O diagrama de blocos MM e o fluxograma NN ilustrasnetapas do processo

DHR que séo apresentadas na sequéncia:

I. O bagaco requer operagdes fisicas para remocaatdeiamineral inerte: terra,
areia, particulas magnéticas e material estranequé& também a separacao de
fracOes por tamanho, para melhor eficiéncia nanatémento e na hidrolise.

Il. O pré-tratamento do material e a hidrélise, satiz&dos simultaneamente em
um unico reator continuo.

lll. O resfriamento r4pido do licor Organosolv, permientrolar as reacdes
secundérias de decomposicdo das pentoses a furturdas hexoses a 5-

hidroximetilfurfural etc.



IV. Uma destilacdo separa o etanol no topo e esteneetwr processo. A lignina
precipita a medida que a fase organica vai dimgmseu teor em etanol, sendo
recolhidos no fundo da coluna um licor de hidrotieen os acucares e a lignina.

V. A matéria em suspensado (lignina predomina) € redaodo licor para nao
interferir na fermentacéao.

VI.  Nesta primeira versao do processo DHR, o licoridedhise é fermentado junto
com o0 misto de caldo, xarope e mel da Usina, dspafo tratamentos de

remocao de produtos secundarios da hidrolise doenma fermentacéo.

Etapas do Processo DHR

bagaco Etanol recuperado
—_— Solvente +—————
organosolv
0) Operacgdes de preparo do
bagaco o
gac Destilagéio do solvente (Iv)
1 1 e recuperagao do licor
Alimentagéo do bagaco
ao reator v
Acido catalisador Remogdo da lignina e )
1 materiais em suspensao
do licor
Hidrélise organosolv:
(In disolucdoda lignina, hidrolise [« Mosto de Usina Licor .
da hemicelulose e celulose hidrolitico -'gnina
= Haea (VI)
Resfriamento flash do licor FEOIEEE0 @ RESEED
(1) organosolv - I I
Etanol Vinhoto

12 - Resultados parciais atingidos na UDP

O projeto, implantacdo e operacao da unidade #&mipdo atingir resultados
animadores, no que diz respeito a expectativaidgiatima tecnologia comercial.

Foram realizados os testes pré-operacionais e idaden foi colocada em
operacéo, tendo sido implantadas algumas alterag@emptacdes ao projeto original,
para operar a UDP de forma continua e estavel ataxaade alimentacdo de 2000 kg/h

de bagaco, como prevista no projeto de engenharia.



A unidade foi adequada para operacdo sem risons,solvente inflamavel e

explosivo, a temperaturas de 180-200° C e preskH28-25 Bar.

O procedimento de fermentacdo do licor de hidedtiduido com mosto de
acucares de caldo, foi comprovado em escala deabancestando agora sua

comprovacgao em escala industrial.

13 - Expectativas da hidrolise DHR

O processo DHR tem a seu favor uma tecnologiaréddrgtamento eficiente,
combinada com hidrélise por acidos diluidos queatssgir a meta de 100 litros de
etanol por tonelada de bagaco, podera se viabilgama-se isto a escala de teste, a
integracdo com a usina fornecedora de utilidadefermentacdo integrada com a
fermentacdo de mostos de cana, o que reduz adaibig

A continuidade do trabalho se dara pela futura amggicdo de uma Unidade
Industrial Pioneira, prevista para processar bagapavalente a uma producdo de
60.000 litros de etanol por dia.

A implantacdo comercial da hidrélise ir4 provoaar aumento de producédo de
etanol adicional, sem requerer expansao da arealtido, podendo a producdo passar
dos atuais 6.000 litros de etanol por hectare, aigEr&.000.

O desenvolvimento esta sendo realizado com antiandecnologica e as
unidades industriais serdo construidas com teci@olateiramente nacional, havendo
potencial de fabricacdo de plantas para outroepgisodutores de cana. Trata-se de
uma tecnologia relativamente simples, que poderairs®rporada facilmente pela
Agroindustria de cana-de-acucar.

O Bagaco e a palha da Agroindustria Sucroalcanl@i&o constituir uma fonte
importantissima de matérias-primas, para aumergesducao de etanol carburante.



Fluxograma simplificado do Processo DHR

ETHANOL CONDENSER
H,SO, HYDROSOLVENT
PREPARATION
TANK
BAGASSE EJ ETHANOL
I RECUPE-
I gl RATION
— COLUMN
ol A L
FLASH
BALLOONS s
REACTOR
LIGNIN
TANKS
D @ FERMENTATION




Nova série NAIPPE Cadernos

1 — Elementos para uma proposta alternativa paesenvolvimento do capitalismo no
Brasil

(Frederico Jayme Katz)

2 - O Setor Sucroalcooleiro e 0 Dominio Tecnol6gico
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OBJETIVOS DO NAIPPE/USP

Desenvolver pesquisas sobre temas relacionados com estratégias, politicas
estratégicas, acompanhamento e avaliagio de politicas em éreas estratégicas, andlise
dos processos de decisdo em éreas estratégicas, de suas dimensdes institucionais e
administrativas, dos processos de divisdo em dreas estratégicas e avaliacio dos
planos governamentais;

Promover & estimular a agregacio de estudiosos e pesquisadores dos mais diferentes
campos do conhecimento cientifico, relacionados aos seus objetivos;

Estimular a realizacdo de pesquisas interdisciplinares, criando, para tanto, condigies
materiais e institucionais favordveis & maior interagdo entre as diferentes unidades
da universidade;

Promover encontros, sob a forma de conferéncias, semindrios, coldquios e congressos;

Drganizar um centro de documentacio @ um banco de dados necessédrio ao
desenvolvimento de pesquisa operacional, relacionada aos seus objetivos;

Fomentar a divulgacdo de resultados de pesgquisas, bibliografias especializadas,
boletins e outros informes assemelhados.




