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A producéo de produtos quimicos e combustiveis a partir de materiais lignocelulosicos tem recebido um
particular interesse de pesquisadores devido ao impacto negativo dos combustiveis fésseis no meio
ambiente, como também a crescente preocupacdo com as questdes geopoliticas do petréleo em todo o
mundo. As pesquisas atuais mostram como tecnologia alternativa a producdo de etanol de segunda
geracdo a partir de materiais lignocelulésicos. O etanol de segunda geracéo corresponde a producao de
etanol, entretanto, utilizando-se como matéria-prima materiais lignoceluldsicos. Os materiais
lignocelulésicos sdo compostos basicamente de celulose, hemicelulose e lignina. Esses trés
componentes sdo determinantes para a producéo desse biocombustivel, uma vez que a quebra dessas
moléculas ird produzir agucares que podem com o auxilio de leveduras ser transformados
bioquimicamente em etanol e outros produtos quimicos. A regido do semiarido nordestino,
compreendido entre oito estados nordestinos: Alagoas, Bahia, Ceara, Paraiba, Pernambuco, Piaui, Rio
Grande do Norte e Sergipe possui materiais promissores para a produgdo desses biocombustiveis como
0 bagaco e palha da cana-de-aculcar, fibra do sisal, palma forrageira e bagaco do peddnculo do caju.
Além da escolha adequada da matéria-prima para a producéo do etanol 2G, as etapas que envolvem esse
processo, pré-tratamento, hidrolise, fermentacao e destilacdo, irdo depender primordialmente da cultura
escolhida e sua composicao fisico-quimica. Com isso o objetivo principal desse trabalho é mostrar que
o0 potencial de fibras lignocelulésicas para a producao de etanol de segunda geracgdo e estudar trés tipos
principais de pré-tratamento para as mesmas: acido, basico e uma combinacéo &cido-base.
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1. Energia Renovavel no Brasil

Energia renovavel é, por definicdo, sustentavel e limpa e, além disso, oferece a oportunidade de enfrentar
a crescente diminuigdo do uso de recursos fosseis e 0s impactos a eles associados (CHEN et al., 2010).
Globalmente, o Brasil estd numa posicdo favoravel quando se fala em fontes renovaveis de energia. Em
2013 mais de 40% de toda a energia primaria produzida no Brasil veio de fontes renovaveis de energia
(EPE, 2014), um valor relativamente alto quando comparado com a média mundial que foi
aproximadamente 13% (IEA,2013).

A maioria das fontes renovaveis usadas no pais provém de produtos da cana-de-actcar (16,1%),
energia hidrelétrica (15,5%) e outras biomassas (8,3%). Eo6lica, solar e outras fontes renovaveis ainda
sdo pouco difundidas, representando menos de 5% do total de energia primaria produzida no Brasil
(EPE,2014).

No Brasil, é esperado nos préximos 10 anos um aumento de 5,3% na demanda anual energética,
alcancando 372 milhGes de TEP (tonelada equivalente de petroleo) até 2020 (TOLMASQUIM, 2012).
Mesmo com a grande diversificacdo da matriz energética brasileira, o petréleo ainda é a principal fonte
energética do pais, com uma quota de 37,8% (FERREIRA, 2007).

Por esse fato, pesquisas tém sido desenvolvidas para que o uso desse combustivel fossil possa
ser diminuido, por este apresentar questdes delicadas na geopolitica mundial e também devido a grande
preocupacdo ambiental e as emissdes de poluentes atmosféricos através da utilizagdo desse tipo de
combustivel.

De acordo com The Economist (2009), a economia brasileira devera se expandir do nono para a
quinta maior do mundo em 2025, e sabendo que o pais possui um grande potencial em termos de recursos
naturais e da expansao de uma agroindustria, a producdo de biocombustiveis, a partir de pontos de vista
econbmico, ambiental e social, é vista como uma alternativa atraente para a producdo de energia
renovavel no Brasil.

No Brasil, para a producéo do etanol, principal combustivel produzido no pais, a cana-de-aglcar
¢ atualmente a principal matéria-prima utilizada, sendo 1 tonelada de cana suficiente para produzir 85
litros de alcool (RODRIGUES,2010), tendo hoje o etanol mais eficiente do mundo, correspondente a
18% da matriz energética do pais, com producdo anual de 26 bilhdes de litros. Segundo informagdes do
ex-ministro de Minas e Energia, Marcio Zimmermann, estimativas apontam que no ano de 2019 a
producdo de etanol devera alcancar 64 bilhdes de litros anuais, mais que o dobro da producdo atual.

Nesse cenario, o Brasil tem o potencial para expandir a sua producéo de etanol no futuro (CHUN
etal., 2011). Esse potencial inclui a expansao da area de cultivo, melhoramento na area da agricultura
também a introducdo de novas vias de processamento industrial (LEITE, 2009). Nessas novas vias de
processamento industrial podem-se incluir o melhoramento do etanol de primeira geragéo (fermentacéo
de acucares) como também de segunda geracdo (conversao da biomassa lignocelul6sica).

O processamento industrial de segunda geracdo poderd melhorar fortemente a producdo de
etanol durante todo o ano, como o abastecimento de culturas lignocelulésicas é menos sazonal do que a
cana-de-acUcar. Apesar da investigacdo em curso em tecnologia de segunda geracdo, o desempenho
econdmico de desenvolvimentos tecnoldgicos futuros permanece incerto (CHOVAU, 2013).

Ao lado de cana, outras matérias-primas de biomassa tém sido propostas para a producdo de
etanol devido ao seu potencial de rendimento, composi¢&o ou a tolerancia ao clima e / ou caracteristicas
do solo em outras areas de cultivo (BNDS, 2008).

2. Fibras Lignocelulésicas

As matérias-primas lignocelulésicas sdo as fontes renovaveis mais abundantemente encontradas na
natureza, sendo compreendidas, majoritariamente, pelos materiais agroindustriais, pelos residuos
urbanos e pelas madeiras de angiospermas e gimnospermas (CASTRO et al., 2010).

A lignocelulose é um complexo rigido composto de diferentes moléculas, que constitui quase a
totalidade da parcela estrutural das plantas, ou seja, a maior porcentagem da biomassa dos vegetais. E
um substrato de custo baixo que € considerado residuo final industrial e agricola, e as composicdes
desses materiais variam e sdo constituidas principalmente por celulose (35-50%) seguida por



hemicelulose (20-30%) e lignina (10-25%) e podem ser transformadas em energia e produtos quimicos
(KUMAR et al., 2009)

A celulose de formula (CsH1005)n € um polissacarideo C6 formado por uma longa cadeia de
moléculas de glicose. A hemicelulose de formula (CsHsO4)n e (CeH100s) € um componente
relativamente amorfo, que é mais facilmente quebrada quimicamente por calor do que a celulose é
constituida por uma mistura de polissacarideos C6 (galactose e manose) e polissacarideos C5 (xilose e
arabinose). A lignina é essencialmente o cimento que propicia a rigidez estrutural das plantas e arvores,
formada por uma rede polimérica tridimensional de unidades metoxilas, arilpropanos e hidroxifendis. A
formula empirica deste polimero complexo é CyoH1002(OCH3), no qual n € a razdo de CH3;O para
grupos C9:n=1,4; 0,94 e 1,18 para as madeiras duras, moles e gramineas, respectivamente. O que da a
rigidez a esta rede polimérica sdo as ligagdes cruzadas. A lignina é o maior constituinte ndo carboidrato,
correspondendo entre 15 e 25% do vegetal (RODRIGUES, 2011)

A composicdo béasica da biomassa lignocelul6sica depende do vegetal de origem, conforme
Tabela 1, e, no caso de biomassa agroflorestais, da regido, idade e periodo de coleta do material. Segundo
Lima & Rodrigues (2007), a escolha da espécie produtora de biomassa € um passo fundamental na
producéo do etanol celuldsico. Deve ser levada em conta sua produtividade, a produtividade de celuloses
e hemiceluloses e a produtividade e tipo de lignina presente.

Tabela 1 — Composigdo quimica de biomassa lignocelulosica

. Blomass,a_ % Celulose % Hemicelulose % Lignina
Lignoceluldsica
Palha de cana 40-44 30-32 22-25
Bagaco de cana 32-48 19-24 23-32
Palha de trigo 30 50 15
Sisal 73,1 14,2 11
Forragem de milho 38-40 28 7-21
Espiga de milho 45 35 15
Palha de cevada 31-45 27-38 14-19
Fibra de cbco 36-43 0,15-0,25 41-45

Fonte: Gomez et al., (2010)
2.1 Celulose

A celulose, principal componente da parede celular da fibra vegetal, € um polimero linear que contém
até 15.000 unidades de B-D-glicoses unidas por ligagdes glicosidicas B-1,4 carbono-carbono e por
ligacBes de hidrogénio intramoleculares e intermoleculares, conforme Figura 1. Segundo Yang et al.
(2010) é a matéria organica mais abundante sobre a Terra, consistindo em cerca de 50% de toda a
biomassa e uma producéo anual de aproximadamente 100 bilhGes de toneladas.

Figura 1 - Estrutura quimica da celulose
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As ligacOes intermoleculares sdo responsaveis pela rigidez; e as ligag6es intramoleculares séo
responsaveis pela formacdo de fibrilas, estruturas altamente ordenadas que se associam formando as
fibras de celulose. Estas caracteristicas, juntamente com o envoltério de lignina, conferem a
macromolécula celulose grande resisténcia a hidrélise, o que representa um grande desafio para a
utilizacdo dos materiais lignocelul6sicos em aplicac6es biotecnolégicas, como a producéo de etanol de
segunda geracdo (ARANTES & SADDLER, 2010).

2.2 Hemicelulose

As hemiceluloses séo outros tipos de componentes essenciais presentes na parede celular das plantas e
estdo intimamente ligadas a celulose. Sdo polimeros de aglcar que constitui normalmente 20 — 40% em
peso da biomassa vegetal, cuja composicdo pode aparecer condensada em propor¢des variadas.
Diferentemente da celulose, as hemiceluloses ndo sdo quimicamente homogéneas, apresenta massa
molar baixa e ndo contém regides cristalinas, sendo assim mais suscetivel a hidrolise sob condi¢Ges mais
amenas e variam em suas estruturas e nas composi¢fes dependendo da fonte natural (HUBER et al.
2006).
A Tabela 2 resume as principais diferencas entre a celulose e hemicelulose.

Tabela 2 — Diferencas entre celulose e hemicelulose

Celulose Hemicelulose

Unidades de diferentes pentoses e

Unidades de glicose unidas entre si . .
hexoses ligadas entre si

Alto grau de polimerizagao (1000 a 15000 Baixo grau de polimerizacao
unidades de glicose) (60 a 300 unidades de agucares)
Forma arranjo fibroso Né&o forma arranjo fibroso
Apresenta regides amorfas e cristalinas Apresenta somente regides amorfas
E atacada lentamente por &cido E atacada rapidamente por &cido
inorganico diluido a quente inorganico diluido a quente
E insoltivel em élcalis E soldvel em alcalis

Fonte: PEREIRA Jr. et al. (2008)

2.3 Lignina

E constituida por polimero complexo de estrutura amorfa, com componentes aromaticos e alifaticos,
que se associa a celulose e hemicelulos e durante a formacdo da parede celular dos vegetais e tem como
finalidade conferir rigidez a mesma. Sua concentra¢do nas fibras influencia a estrutura, as propriedades,
a morfologia, a flexibilidade e a taxa de hidrélise (CARDOSO, 2008; SILVEIRA, 2008).

A lignina é uma macromolécula complexa, formada pela polimerizagdo radicalar de unidades
fenil-propano, que sdo trés alcodis (Figura 3) aromaticos: p-cumarilico, p-coniferilico e p-sinapilico
(MELO, 2010; CARDOSO, 2008).



Figura 3 - Estruturas moleculares precursoras da lignina: (a) Alcool p-sinapilico, (b) Alcool p-
coniferilico e (¢) Alcool p-cumarilico
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Fonte: MELO, 2010

A degradacdo da lignina apresenta grande importancia econdmica, tornando disponiveis
substancias de interesse na industria, pecuéria e na agricultura. A lignina pode ainda ser utilizada na
producdo de resinas fenélicas ou podem sofrer gaseificacdo com oxigénio, fornecendo gas de sintese,
gue é essencial na producdo de metanol e pode ser utilizado como importante composto na produgéo de
uma ampla variedade de produtos quimicos (SCHUCHARDT & RIBEIRO, 2001).

3. Pré-Tratamentos de Materiais Lignocelulésicos

Materiais lignocelul6sicos sdo compostos principalmente por celulose, hemicelulose e lignina em uma
estrutura complexa, na qual é resistente & degradacdo. Os problemas enfrentados na etapa de pré-
tratamento de conversdo de biomassa em aclcares fermentesciveis sdo justificados devido a baixa
acessibilidade a celulose devido a rigida associa¢éo desta com a lignina, conforme mostrado na Figura
4 (GUPTA et al.,, 2010). Em outras palavras, o pré-tratamento é um processo unitario crucial e
dispendioso na conversao de materiais lignocelulésicos em biocombustiveis.

Figura 4-Estruturas de materiais lignocelulésicos antes e ap6s o pré-tratamento
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Fonte: MOOD et al., 2013

Um procedimento adequado de pré-tratamento envolve a quebra de ligacdo de hidrogénio na
celulose cristalina, a decomposicao das hemiceluloses e lignina, e finalmente, 0 aumento da porosidade
e area superficial da celulose para a subsequente etapa (LI et al., 2010). Existem diversos métodos de
pré-tratamento incluindo, tratamentos fisicos (trituracdo e moagem, micro-ondas e extrusdo), pré-



tratamentos quimicos (alcalino, acido, organosolv, ozondlise e liquidos ibnicos), fisico-quimicos
(explosao a vapor, hidrotérmico, explosdo de fibra com aménia, oxidacdo Umida e explosdo de CO;) e
tratamentos biolégicos.

3.1 Pré-tratamento acido

Pré-tratamentos &cidos, especificamente, os que utilizam &cido sulfdrico como catalisador, sdo 0s mais
comumente empregados para materiais lignoceluldsicos em que polissacarideos, especialmente
hemiceluloses, sdo hidrolisados em monossacarideos facilitando a acessibilidade da molécula de
celulose.

Esse tipo de pré-tratamento pode ser realizado utilizando baixas concentragdes de &cido e
elevadas temperaturas ou altas concentracdes de acido e baixas temperaturas (TAHERZADEH et al.,
2008). Industrialmente, acidos diluidos sdo mais atrativos por baixas concentragdes de inibidores da
fermentacdo serem geradas durante essa etapa do processo.

Pinheiro et al. (2011) avaliou o pré-tratamento termoguimico do bagaco da cana-de-aclcar para
a producdo de acUcares fermentesciveis e usou as seguintes condi¢cdes para obter uma eficiéncia de
hidrélise de 57,40%: temperatura de 120°C, concentracao de &cido sulfurico de 0,5M e tempo de reagdo
de 1 minuto.

Campos et al. (2013) estudou o pré-tratamento &cido da cana-de-aglcar com H,SO4 a uma
concentracdo de 0,75% (v/v), temperatura de 120°C durante 45 minutos, nessas condig¢des foi obtido o
mais eficiente processo na solubilizacdo da hemicelulose e preservacdo da estrutura.

3.2 Pré-tratamento alcalino

Esse tipo de pré-tratamento tem como principais funcdes remover lignina, grupos acetil e diferentes
acidos urdnicos que podem inibir a acessibilidade a celulose para a posterior sacarificacdo (LI et al.,
2010).

A solubilizagdo de hemiceluloses e celulose nesse método € menor que em processos &cidos e
hidrotérmicos (CAVALHEIRO et al., 2008)

De acordo com Mosier et al. (2009), o pré-tratamento alcalino pode ser realizado em condicGes
ambientes, com a ressalva, de que esse processo exigird um tempo superior ao convencional quando se
utilizam presséo e temperatura.

Hidroxido de sédio (NaOH), hidroxido de potéssio (KOH), hidréxido de célcio (CaOH) e
amonia (NH3) sdo os reagentes mais comumente empregados nesse tipo de pré-tratamento. Oliveira et
al. (2010) estudou o pré-tratamento alcalino utilizando NaOH (1%) a 100°C por 60 min, resultou em
80,0% de deslignificacdo da palha da cana-de-acUcar.

Nascimento (2011) trabalhando com bagaco de cana-de-agtcar com NaOH a 7% por 30 min a
120°C, obteve a deslignificagdo do material em 95% de biomassa.

3.3 Combinacéao dos pré-tratamentos acido e alcalino

Recentemente, combinados pre-tratamentos tém sido considerados um meio promissor para superar o
desafio de aumentar a eficiéncia da producdo de aglcares a partir da degradacéo de polissacarideos,
visto que essas combinagdes visam a exposi¢cdo da molécula de celulose para facilitar a fase seguinte
que ¢é a hidrolise. Diversas combinac@es tém sido realizadas, por exemplo, combinacdo dos pre-
tratamentos alcalino e liquido ibnico, &cido e explosdo a vapor, CO- supercritico e vapor, organosolv e
biolégico, acido e alcalino, entre outros, sendo esse Gltimo o0 mais comumente empregado nas pesquisas
atuais.

O pré-tratamento acido poderia deslignificar e aumentar a &rea superficial da fibra de celulose,
entretanto, um Gnico estagio de pré-tratamento com acido acético, por exemplo, necessita de uma
concentracdo em torno de 50%, baseada na quantidade inicial de material seco, entdo, para superar esse
desafio, um pré-tratamento combinado poderia ser aplicado para parcialmente, também remover parte
da lignina em um Unico estagio (MOOD et al.,2013).



Mendes et al. (2012) avaliaram sete diferentes estratégias de pré-tratamento para a biomassa
lignoceluldsica Brachiaria brizantha cv. Marandu e o pré-tratamento &cido (H2SO4) seguido de basico
(NaOH), ambos a 4%, apresentou os melhores resultados dentre os avaliados, este resultou em um
material com 92,36% de celulose, sua hidrélise enzimatica apresentou conversao de 94,62% da celulose
em glicose.

Filho (2014) ao estudar a producao de etanol celuldsico a partir da palma forrageira, realizou um
pré-tratamento acido (H,SO4) seguido de basico (NaOH), ambos a 0,5%, e obteve uma recuperacdo de
celulose em torno de 32,31% e um percentual de 24,19% de deslignificacdo do material lignocelulésico.

4. Consideracoes Finais

Observa-se entdo que as fibras lignoceluldsicas sdo matérias-primas promissoras para a producao de
etanol de segunda geracéo visto que apresentam um percentual significativo de hemicelulose e celulose,
gue sdo carboidratos que podem ser degradados em acucares fermentesciveis que com a acdo de
leveduras podem ser metabolizados bioquimicamente a etanol.

Lignocellulosic Fibers Potential for the Second Generation Ethanol Production

The production of chemicals and fuels from lignocellulosic materials has been a particular
interest of researchers due to the negative impact of fossil fuel into the environment, but also increasing
concern with geopolitical issues of oil worldwide. Current research shows as an alternative technology
the second-generation ethanol from lignocellulosic materials. The second-generation ethanol
corresponds to ethanol production, however, using as raw lignocellulosic material. The lignocellulosic
materials are composed primarily of cellulose, hemicellulose and lignin. These three components are
essential to the production of this biofuel, since the breakdown of these molecules will produce sugars
which can with the aid of yeasts biochemically be converted into ethanol and other chemicals. The
region's semi-arid northeast, between eight northeastern states: Alagoas, Bahia, Ceara, Paraiba,
Pernambuco, Piaui, Rio Grande do Norte and Sergipe has promising materials for the production of
these biofuels such as bagasse and straw sugarcane, sisal fiber, cactus pear and cashew bagasse. Besides
the choice of suitable raw materials for the production of ethanol 2G, the steps involved in this process,
pre-treatment, hydrolysis, fermentation and distillation will depend mainly on the chosen culture and its
physicochemical composition. Thus, the main objective of this work is to show the potential of
lignocellulosic fibers for second-generation ethanol and study three main types of pretreatment therefor:
acid, basic and acid-base combination.

Pretreatment; Lignocellulosic Material; Fermentable Sugars; Northeast
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