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Resumo

O etanol de segunda geragdao tem processo fermentativo semelhante ao de primeira
geragao, diferenciando-se na etapa de pré-tratamento do meio de cultivo. Atualmente, a
principal dificuldade para aplicacdo de residuos lignoceluldsicos diretamente na
fermentacdo reside na natureza dessa biomassa. Ela proporciona varios inconvenientes,
como estrutura quimica complexa, que torna a hidrdlise dificil de ser alcangada com alto
rendimento; matriz polimérica com agucares na forma de pentoses e hexoses, que pode
gerar problemas durante a fermentacao e possivel formagdo de compostos téxicos
indesejdveis durante o pré-tratamento, devido a reagGes secunddrias. Nesse contexto, a
escolha da tecnologia de pré-tratamento adequada pode garantir a viabilidade de
comercializagdo desse biocombustivel. Atualmente, o Rio Grande do Sul ndo contribui com
expressividade na produc¢do nacional de etanol. Porém, possui grande potencial futuro,
uma vez que é o estado que lidera a produc¢do nacional de arroz. De modo a dar enfoque a
realidade agricola do estado, o presente trabalho visa reunir estudos recentes em que
tecnologias de pré-tratamento para casca e palha de arroz foram testadas. Para apontar o
método de maior potencial de uso em escala industrial, é proposta uma metodologia de
classificacdo dos métodos, comparando-os através de critérios (l) recuperacao das formas
de acucares; (ll) producdo de téxicos e necessidade de detoxificacdo; (lll) demanda
energética; (V) tempo de operacao; (V) custo de instalacdo e de operacdo. Em todos os
artigos selecionados, observou-se que métodos quimicos estdo presentes em pelo menos
uma etapa da metodologia de pré-tratamento. Ademais, nota-se a dependéncia de
tecnologias bioldgicas ndo so na etapa da fermentacdo, mas também no uso da hidrdlise
enzimatica para disponibilizar os agucares. Concluiu-se que, entre as técnicas avaliadas, a
hidrdlise quimica é a mais vantajosa. Além disso, a hidrdlise alcalina destacou-se na
classificacdo em relacdo a hidrdlise dcida porque, mesmo exigindo tempo mais elevado de
operacao, produz menos téxicos e requer etapas com menor uso de reagentes quimicos.

Palavras-chave: pré-tratamento, producdo de etanol, casca de arroz, palha de arroz,
explosdo a vapor, hidrélise acida, hidrélise alcalina, dissolucdo em liquido ionico,
tratamento bioldgico.
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1 Introdugdo

Ao longo da ultima década, o interesse pela producdao de combustiveis a partir de fontes
renovaveis tem provocado vdrios estudos. A motivacdao é originada principalmente pela
industrializacdo e pelo acréscimo da populagdo mundial, que acarretam em acréscimo da
demanda energética. Nesse contexto, é esperado aumento na demanda por etanol, em
substituicdo a gasolina (PEREIRA, 2010).

O etanol de primeira geragdo ja é explorado em diversos paises, que utilizam como fonte
de acgucar alimentos como milho, aveia e melago de cana para fermentag¢do. Contudo, para
sustentar a demanda energética que estd por vir, precisa-se discutir outras fontes de
acucares fermentesciveis. Assim, garante-se apelo ao etanol de segunda geragdo, gerado a
partir de residuos lignoceluldsicos agroindustriais (RLAs) (GALBE; ZACCHI, 2012).

O processo de fermentagao do etanol em geral consiste em trés passos principais: (l)
tratamento da solucdo que contém agucares fermentesciveis; (ll) conversdo dos agucares
a etanol através da fermentacao; (Ill) separacdo e purificacdo do etanol frente ao demais
produtos obtidos durante a fermentacgao. A principal diferenca ao empregar residuos RLAs
ao invés de milho ou cana-de-aglcar como fonte de acucares fermentesciveis estd no
tratamento que deve ser conferido ao meio de cultivo antes da fermentacdo (pré-
tratamento). Nesse trabalho, todas as operac¢des unitdrias anteriores a fermentacdo sao
consideradas parte do pré-tratamento.

A funcdo dessas etapas é permitir alteracdo da estrutura da lignocelulose, através do
aumento da area superficial e porosidade da biomassa; modificacdo e remocao da lignina,
polimerizacdo parcial e extracdo das hemiceluloses e reducdo da cristalinidade da celulose.
O etanol de segunda geracdo ainda ndo é comercializado devido a uma série de obstdculos.
Nesse aspecto, o emprego da tecnologia de pré-tratamento adequada para o RLA de
interesse é decisiva para tornar o processo viavel (LIM et al., 2012).

Para contemplar a perspectiva de nosso estado, casca e palha de arroz foram escolhidas
como o RLA focado do presente estudo. Apesar de ndo participar da producdo nacional de
etanol atualmente (UNICA, 2016; CONAB, 2016), o Rio Grande do Sul possui grande
potencial futuro, ja que é o estado que lidera a producdo de arroz no Brasil (UNICA, 2016;
CONAB, 2016).

Este trabalho almeja reunir pesquisas realizadas que utilizaram casca e palha de arroz para
fermentacao, de modo a discutir as tecnologias de pré-tratamento recentemente testadas.
E proposta uma metodologia de classificacio dos métodos, comparando-os através de
critérios pré-estabelecidos e apontando a tecnologia com melhor potencial para aplica¢ao
em escala industrial.

Os parametros avaliados foram: () recuperacao das formas de acgucares; (ll) producdo de
toxicos e necessidade de detoxificacdo; (lll) demanda energética; (IV) tempo de operacao;
(V) custo de instalacdo e de operacdo. A metodologia de busca de artigos baseou-se no
estudo de Binod e colaboradores (2010), em que as principais tecnologias de pré-
tratamento para palha de arroz sdo abordadas.
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2 Conceitos Chave

Nesse capitulo serdo apresentados conceitos importantes para a compreensdo das
tecnologias de pré-tratamento de casca e palha de arroz, de modo a viabilizar a
comparac¢dao dos métodos existentes. Além disso, também s3ao apontados dados sobre a
producdo de etanol e culturas agricolas em que ocorre geracdo potencial de RLAs, para
contextualizar o Rio Grande do Sul no cenario global.

2.1 Bioetanol de segunda geragao

A industrializacdo e aumento da populacdo mundial sdo os principais responsaveis pelo
aumento da demanda energética mundial. Além da apreensdo em atender o consumo
crescente, a dependéncia de combustiveis fosseis na matriz energética tem atraido maior
atencdo de debates politicos e pesquisas cientificas. Preocupacdes incluem flutuacdes e
aumento nos precos dos combustiveis, emissdes de gases téxicos ao meio ambiente
atreladas ao seu uso e esgotamento das reservas naturais (BEHERA et al., 2014).

Nesse contexto, o interesse pela producdo de combustiveis a partir de fontes
renovaveis tem movido diversos estudos ao longo da ultima década. Em especial, é
esperado aumento na demanda por etanol, em substituicdo a gasolina (PEREIRA, 2010). Em
diversos paises, o uso de fontes de aglcar, como milho, aveia e melago de cana ja sdo
explorados para esse fim, na produc¢ao do etanol de primeira geragao. Ainda, para suprir as
demandas energéticas futuras, outras fontes de matéria-prima devem ser discutidas, o que
garante o apelo ao etanol de segunda geracdo (GALBE; ZACCHI, 2012).

Produzido a partir de RLAs, o etanol de segunda geragdo tem recebido grande atencgao
devido a abundancia e ampla distribuicdo mundial da fonte de carbono empregada em seu
processo fermentativo. Além disso, sua utilizacdo na obtencdo de etanol pode aliviar o
conflito atual causado por outras fontes de amido que também sdo usadas na producgao de
alimentos, ja que ocorre competicdo (GALBE; ZACCHI, 2012).

O processo de fermentacao do etanol em geral consiste em trés passos principais:
primeiramente, obtém-se a solucdo que contém acgucares fermentesciveis; por
conseguinte, converte-se os agUcares a etanol através da fermentacao e, por fim, separa-
se e purifica-se o etanol dos demais produtos obtidos durante a fermentacdo (VOHRA et
al., 2014). Dessa forma, conforme é mostrado na Figura 2.1, pode-se esquematiza-lo em
trés estdgios principais: pré-tratamento, fermentacdo e recuperacdo, onde todas as
operacdes unitdrias que precedem a fermentacdo sdo consideradas parte do estagio de
pré-tratamento.

I 1
I Pré Tratamento : [:> { Fermentacao J [:> { Recuperacao
(

Figura 2.1: Esquema geral da produgdo de etanol a partir da fermentagao (elaboragao
propria).
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A Figura 2.2 representa a obtengdo de etanol a partir do milho, da cana e de materiais
lighoceluldsicos. Os trés processos envolvem etapas de fermentacdo e de recuperagao
similares, porém usam diferentes métodos para liberar aglcares fermentesciveis e geram
residuos distintos. O acglcar proveniente da cana pode ser empregado diretamente na
fermentacdo. Ja quando o milho é usado, dois tipos de moagem podem ser utilizados,
gerando diferentes subprodutos: de milho umido e de milho seco (VOHRA et al., 2014).

Moagem de milho
amido

Acidos/ Ir Etanol Celuldsico

Hidrélise

CGM (racdo animal sem gliten) se—

: i
| 1 "
St 1 : “— Milho
I

Etanol da Cana 1
Fermentacio | +— Organismoda Moagem del
& . Milho Seco |
. Fermentacdo I
1 """"""""" ~

|
|
|
|
|
|
: —+  DDGS (racBo animal)
|
|
|
|
|
|

| 1
| 1

1 enzimas
: Milho Co | g Celulose
| 1 I T biomassica
! : [T B
1 Oleo 1 | -
1 | ] Calor/
| CGM (racdo animal com gliten) 4— Lo E Quimicos
|
|

Sucodaana

f

|

|

|

|

| -
| Extragac dos
| Aglicares

: T Recuperacdo 1
1 Cana-de-aglcar G R — .

| Lignina e outros
I residuos

|

|

_______________ T

Vinhaga Etanaol

Bagaco da cana
de aclcar

Figura 2.2: Representacdo esquematica da produgao de etanol a partir do milho, da cana-
de-agucar e dos RLAs (Adaptado de VOHRA et al., 2014).

Contudo, quando RLAs sdo usados, diferentes métodos de pré-tratamento podem ser
usados para disponibilizar os acUcares para fermentacdo. A natureza do residuo é
determinante para escolha do método mais eficiente. O pré-tratamento ainda é o gargalo
biotecnoldgico atrelado a producdo de etanol a partir de RLAs em escala industrial, razao
pela qual ele ainda ndo é comercializado e justificativa para conducdo de mais pesquisas
(GALBE; ZACCHI, 2012; SINGH, A. et al., 2011; VOHRA et al., 2014).

No mundo, os Estados Unidos lideram a producgao de etanol, atingindo em 2015 a marca
de 62,1 milhdes de m3, seguido pelo Brasil, que no mesmo ano obteve 33,9 milhdes de m?
(MME, 2016). Enquanto o primeiro utiliza majoritariamente o milho como fonte de agucar
para a fermentagao, o Brasil usa a cana-de-aguUcar. A regido sudeste lidera a fabricacao
nacional, respondendo por 59 % do volume total em 2015, seguido pelo centro-oeste, com
29 % (UNICA, 2016). Existem também no pais algumas usinas que operam na tecnologia
flex, sendo capazes de fermentar milho ou cana-de-acgucar, dependendo da disponibilidade
da matéria-prima. Contudo, o emprego de tal tecnologia ainda depende politicas publicas
que favorecam investimentos futuros (MILANEZ et al., 2014)
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Quanto a produgao de etanol de segunda geragao, o Brasil tem um grande potencial.
Atualmente, o pais € o maior produtor de cana-de-agucar no mundo, segundo maior de
soja e estd entre os dez primeiros maiores fornecedores de arroz. Ainda, atrelada a
producdo desses alimentos, estd com expressividade a geracdo de RLAs (CONAB, 2016). O
Rio Grande do Sul, no entanto, ndo contribui com relevancia para a producdo da cana do
pais. Por consequéncia também ndo participa da produgdo nacional de dlcool etilico
atualmente (UNICA, 2016; CONAB, 2016).

Ainda assim, nosso estado possui grande potencial futuro, ja que é o estado que lidera
a producdo de arroz no Brasil (UNICA, 2016; CONAB, 2016). O emprego da tecnologia
adequada para utilizacdo do arroz na fermentagdo do etanol é a chave para tornar o
processo viavel (LIM et al., 2012). Para contemplar a perspectiva de nosso estado, a casca
de arroz foi escolhida como o RLA de interesse do presente estudo.

2.2 Composigdo de residuos lignocelulésicos e conversao a etanol

Gerados a partir de biomassas de diferentes naturezas, os RLAs adequados para
geracdo do bioetanol de segunda geracdo sdo geralmente oriundos da pratica agricola
(palha de trigo, de cevada, de milho e de arroz, por exemplo) ou do processamento de
produtos agricolas e do manejo de florestas (madeira compensada, casca de arroz, talos de
milho, bagaco da cana, por exemplo). Ainda, usualmente respondem pela totalidade ou
maior fracdo da corrente de rejeitos (BEHERA et al., 2014; VOHRA et al., 2014). A
lignocelulose é o principal componente dos RLAs. Ainda, essa fonte de biomassa conta com
cinzas (minerais como aluminio, silica e magnésio) e impurezas (acidos graxos, compostos
fendlicos, entre outros) (SHIRKAVAND et al., 2016; SINGH, A. et al., 2011).

A lignocelulose responde por cerca de metade da composi¢ao da biomassa das plantas
que é produzida via fotossintese. Possui estrutura quimica complexa e formada por trés
polimeros: celulose, hemicelulose e lignina. Eles sdo ligados por forcas nao covalentes e por
ligacOes cruzadas covalentes. Dependendo da natureza da biomassa, o percentual desses
compostos varia na matriz polimérica (SANCHEZ, 2009):

e Celulose: Sua férmula geral é (CsH100s)a. A Figura 2.3 ilustra um esquema da
estrutura da celulose. Maior componente da lignocelulose, é um biopolimero linear
formado por monémeros de D-glicose conectados pela ligacdo glicosidica 3 - (1-4),
formando o dimero celobiose. Esse polimero forma longas cadeias, unidas por pontes de
hidrogénio e forcas de van der Waals. Usualmente, a maior fracao da celulose na biomassa
apresenta estrutura cristalina, porém uma parte apresenta forma amorfa. A segunda
conformacdao apresenta maior susceptibilidade a degrada¢dao acida ou enzimatica
(SANCHEZ, 2009; SHIRKAVAND et al., 2016).
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OH-=------0
H

Figura 2.3: Estrutura das liga¢Ges intramoleculares e intermoleculares da celulose
(LI, G. C. etal., 2012).

e Hemicelulose: Sua férmula geral é (CsH4Os)s. E um biopolimero ramificado,
comporto por pentoses (3-D-xilose, a-L-arabinose) e hexoses (R-D-manose, B-D-glucose €
a-galactose) e/ou acidos urénicos (SHIRKAVAND et al., 2016). Possui estrutura aleatdria e
amorfa, ligada por ligacdes glicosidicas [ - (1-4) e [} - (1-3), o0 que garante maior resisténcia
a hidrélise que a da celulose (SANCHEZ, 2009; SINGH, A. et al., 2011). A Figura 2.4 ilustra
alguns agucares comuns da hemicelulose.

Pentoses Hexoses Acidos Hexurdnicos Desoxi-hexoses
CH,OH COOH
- ° _on s O _on s Q. om HO Oc.oH
HO HO = HO S P
OH OH OH OH OH
B-D-xilose B-D-glicose R-D-acido glucurdnico a-L-ramnose
CH,0H COOH
0 ' 0 0
HO OH OH oH
OH OH HO = OH CH: HO 2
Q = o0 OH HO :

OH OH OH
a-L-arabinfiranose R-D-manose a-D-4cido metilglucurdnico a-L-fucose
CH,OH COOH
0 (o} 0

HOH.c” OH = #0-Lon = OH
e OH OH
OH OH OH
a-L-arabinfuranose a-D-galactose a-D-acido galacturénico

Figura 2.4: Alguns agtcares comuns da hemicelulose (Adaptado de GAARDL@S, 2015).

e Lignina: Sua férmula geral é (CoH1003(OCH3)o,9-1.7)c. E um biopolimero aromatico,
amorfo, ndo-soluvel em dgua e opticamente inativo. Sua estrutura é formada a partir de
precursores feniproponoides, como a siringila, guaiacila e p-hidroxifenol. Ligada
covalentemente a hemicelulose e a celulose, forma uma complexa conformacao. Sua
funcdo é proteger a biomassa de degradacdo, transportar a dgua dentro do caule da planta
e aumentar a sua resisténcia mecanica (SANCHEZ, 2009; SHIRKAVAND et al., 2016). A Figura
2.5 representa as principais unidades formadoras da estrutura polimérica da lignina.
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OH O A
OCHy H.CO OCH
O OH O
P-hidroxifenol Guaiacil Siringil

Figura 2.5: Unidades formadoras da lignina (Adaptado de SHIRKAVAND et al., 2016).

O percentual de participacdo dos polimeros formadores da estrutura lignoceluldsica
varia bastante de acordo com a natureza do RLA, além de caracteristicas climaticas e do
solo onde é feita a cultura (JONSSON; MARTIN, 2016). A

Tabela 2.1 compara RLAs produzidos no Brasil em grande escala quanto ao teor de
celulose, hemicelulose e lignina. De acordo com esta bibliografia, o bagaco da cana de
acucar destaca-se pelo baixo teor de lignina e alto de celulose e hemicelulose, enquanto
palha e casca de arroz apresentam um alto teor de lignina quando comparados aos demais
RLAs. Ainda, de acordo com Lim e colaboradores (2012), a palha e casca de arroz teriam
conteudo semelhantes.

Liani
Biomassa Lignoceluldsica Celulose Hemicelulose |Tgc|)1t|an|a Referéncia
Bagaco de cana-de-agucar 43 31 11
Caca de cevada 34 38 19 (SHIRKAVAND et
Palha de milho 38 26 17 al., 2016)
Palha de trigo 30 22 17
Palha de arroz 32 36 22
Casca de arroz 29 29 24 (LIM et al., 2012)
Talos de soja 35 25 10
Casca de soja 38 10 3 (HICKERT, 2014)

Tabela 2.1: Composicao percentual em base seca de diferentes RLAs.
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Ademais, Binod e colaboradores (2010) descrevem as caracteristicas da casca e a palha
de arroz, comparando-a com a palha de trigo. A baixa qualidade de matéria-prima da palha
de arroz é atrelada principalmente por um alto teor de cinzas (10-17 %) em relac¢do a palha
de trigo (cerca de 3 %) e alto teor de silica em cinzas (o teor de SiO2 é 75 % no arroz e 55 %
no trigo). Assim, justifica-se a importancia de mais estudos acerca de tecnologias que
tornem viavel a utilizagao de residuos da cultura do arroz para fermentacgao.

2.3 Objetivo do pré-tratamento na fermentacao a partir de RLAs

Diversos autores (BINOD et al., 2010; LIM et al., 2012; VOHRA et al., 2014) afirmam que
a hidrélise enzimdtica é um passo essencial na fermentacdo de RLAs. Seu papel é a
conversao de celulose em glicose e hemicelulose em pentoses e hexoses, que entdao podem
ser fermentadas por microrganismos. Ainda, seguindo esse entendimento, a hidrdlise
enzimatica ndo faria parte das reacGes de pré-tratamento, que compreendem as etapas
anteriores a esta.

No entanto, pesquisas recentes tém objetivado realizar a fermentacdo sem utilizar
enzimas, ja que sua obtengado é cara e a reagao de hidrdlise, demorada. Com o intuito de
discutir as possiveis alternativas biotecnolédgicas para fermentacdo da casca e palha de
arroz, no presente trabalho a etapa de hidrdlise enzimatica, quando usada, serd
considerada parte das reacdes de pré-tratamento.

Lignina

Celulose

S ) S W | WA 0 T SO 0 W -
- g e TR, A AR () WA,

Hemicelulose

Pré-tratamento

L
7 A 00000 0000Y
szooodp/,h‘@ P dﬁp

i
&é/ e ]

%

,%":“; oo_ @%O
a0 P s e

Q000

Figura 2.6: Papel esquematico do pré-tratamento na fermentacado a partir de RLAs
(Adaptado de HAGHIGHI et al., 2013)

O pré-tratamento permite alterar a estrutura da lignocelulose através do aumento da
area superficial e porosidade da biomassa; modificacdo e remocdo da lignina,
polimerizacdo parcial e extracdo das hemiceluloses e reducdo da cristalinidade da celulose.
O etanol de segunda geracdo ainda ndo é comercializado devido a uma série de obstaculos.
Nesse aspecto, a escolha do pré-tratamento é muito importante, j3 que tem grande
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influéncia na eficiéncia de todos os outros passos do processo. A Figura 2.6 ilustra o
mecanismo do pré-tratamento sobre a estrutura dos RLAs.

De acordo com Galbe e Zacchi (2012) e Jénsson e Martin (2016), o principal entrave
para aplicacdo dos RLAs diretamente na fermentacdo reside na sua estrutura, que
proporciona dificuldades como:

e A conformagdo quimica complexa da biomassa, que torna a hidrélise dificil de ser
alcangada com alto rendimento;

e A mistura de agucares na forma de pentoses e hexoses, que pode gerar problemas
durante a fermentacao, ja que pentoses ndo sdo facilmente fermentadas;

e A possivel formacdo de compostos téxicos indesejaveis durante o pré-tratamento
devido as reagdes secundarias, que podem inibir ou até impedir a etapa de hidrdlise
enzimdtica ou fermentagdo subsequente. A escolha da tecnologia do pré-tratamento
influencia diretamente a natureza e quantidade desses componentes. A maior parte dos
compostos toxicos observados sado resultados da solubilizagdo e degradacgdo da lignina e/ou
acucares em geral. No entanto, produtos obtidos durante a fermenta¢dao também podem
origina-los.

Estratégias para evitar a formagdo desses compostos incluem sele¢cdo da matéria prima
lignoceluldsica, para que gere menos compostos inibitorios; engenharia genética, de modo
a tornar o microrganismo fermentador mais resistente a meios de cultura com condi¢Ges
adversas; entre outras alternativas. Ainda, etapas de detoxificacdo apds o pré-tratamento
para remoc3o de compostos inibitérios podem ser usadas. (JONSSON; MARTIN, 2016). No
presente trabalho, para comparar as diferentes tecnologias, quando o estudo empregar a
etapa de detoxificacdo, ela serd considerada parte da etapa de pré-tratamento.

2.4 Casca e palha de arroz

O arroz é um alimento de primeira necessidade para cerca de metade da populacdo
mundial. O continente asiatico produz sozinho certa de 90 % da produgdo, sendo a China e
a India os maiores responsaveis. Nesse cendrio, como dito anteriormente, o Brasil € um dos
dez maiores produtores mundiais, sendo o Rio Grande do Sul o estado de maior
contribuicdo. Dois RLAs sdao gerados durante a produgao do grao de arroz: palha do arroz,
gerada durante o cultivo e que permanece no campo apés a colheita do grao; e a casca do
arroz, produzida durante o processamento do grao (etapas de limpeza, peneiracdo e
trituracao) (LIM et al., 2012).

Para cada quilo de arroz colhido, s3ao gerados cerca de 0,41 a 3,96 kg de palha. J3 a
casca representa entre 20 % e 33 % do peso de graos colhidos. Até hoje, talvez a pratica
mais comum para descarte desses residuos seja a sua queima em campo aberto,
especialmente na Asia. Além de ser um desperdicio de energia, essa atividade é uma
ameaca a saude humana e animal, ja que contribui para o aumento do efeito estufa e da
emissdo de poluentes. Entre os gases téxicos emitidos durante a combustdo, destaca-se o
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didxido de carbono, mondxido de carbono, éxidos de nitrogénio e enxofre e outros
particulados (BINOD et al., 2010; LIM et al., 2012).

Devido a preocupacao ambiental, varios paises ja impuseram restricdes para a queima
em campo aberto, o que traz maior apelo a tecnologias para dispor esses residuos. Tal
politica garante apelo ao bioetanol de segunda geracdo (LIM et al., 2012). Apesar do
potencial de uso da palha, a aplicagdo em maior escala é mais complexa quando comparado
ao da casca devido a aspectos de logistica de suprimento que a tornam mais cara. A
disponibilidade desse residuo esta condicionada a época de colheita, manuseio e
transporte da palha originada no campo. Assim, as tecnologias para uso da palha de arroz
para gerar etanol devem compensar os altos custos envolvidos na etapa de suprimento
desse RLA (BINOD et al., 2010; LIM et al., 2012).
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3 Formulagao do Problema

O presente estudo teve por objetivo reunir trabalhos realizados utilizando casca e palha
de arroz como biomassa para fermentagdo, comparando-os através de parametros
definidos e apontando a tecnologia com melhor potencial para aplicagdo em escala
industrial. Diversos estudos tém sido feitos para encontrar métodos de pré-tratamento
para RLAs eficazes, rapidos e que resultem em uma estrutura facilmente hidrolisavel.
Comum a todos os estudos é a exigéncia de se obter um material que possa ser processado
posteriormente para produgao de etanol com um rendimento elevado.

Desse modo, de acordo com Galbe e Zacchi (2012) e Haghighi et al. (2013), para ser
eficaz o método de pré-tratamento deve ter um numero de caracteristicas, que foram
usadas como parametros no presente estudo.

e Resultar em alta recuperacdo de todas as formas de agucares;
e N3o gerar, ou produzir em quantidades limitadas, produtos de degradacdo da
lignocelulose (inibidores da fermentacdo). E preferivel fermentar o liquido do pré-

tratamento sem detoxificacao;

e Possuir baixa demanda energética, ou ser realizado de forma que a energia possa
ser reutilizada em outras fases do processo na forma de calor secunddria;

e Tempo de operacgao baixo, quando comparado as demais etapas do processo;

Exigir baixo custo de instalacdo e operacional.

A metodologia de busca de artigos baseou-se no estudo de Binod e colaboradores (2010),
em que as principais tecnologias de pré-tratamento para palha de arroz sdo abordadas.
Com o intuido de atualizar esse trabalho e discutir as alternativas recentemente usadas,
foram priorizados estudos cientificos com data de publicacado a partir de 2010. A busca foi
feita por artigos com palavras-chave como “rice straw” (palha de arroz), “rice hull” (casca
de arroz), “ethanol production” (producdo de etanol), “pretreatment” (pré-tratamento) e
“fermentation” (fermentacdo) através do site “ScienceDirect”. Ainda, a busca foi
direcionada para abranger diferentes métodos de pré-tratamento aplicados em casca e
palha de arroz.

Devido a limitacdao de paginas do trabalho e tempo de execuc¢ao, optou-se por abranger
variadas técnicas, priorizando as que possuem maior viabilidade econémica. Desse modo,
o presente trabalho ndo contemplara todos os estudos publicados no periodo estipulado
de publicacdo com as palavras-chave escolhidas.
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4 Revisao Bibliografica

A revisao bibliografica dos métodos de pré-tratamento de casca e palha de arroz foi
dividida em duas partes. Na primeira, é dada uma visdao geral dos principais métodos de
pré-tratamento para RLAs e, na segunda, sdo abordados os métodos utilizados para pré-
tratamento em casca e palha de arroz.

4.1 Métodos de pré-tratamento para RLAs em geral

No presente trabalho o agrupamento das estratégias serd baseado no principio de
atuacao durante de pré-tratamento. Com base nesse critério, os métodos podem ser
classificados em quimicos, fisicos, fisico-quimicos e bioldgicos. (BINOD et al., 2010). Nas
pesquisas abordadas nesse estudo, essas técnicas sdo em geral aplicadas de forma
combinada, de modo a aumentar a eficiéncia final da reacao.

4.1.1 Métodos fisicos

Normalmente, métodos fisicos sdo os passos iniciais do pré-tratamento de qualquer
biomassa em qualquer escala. As técnicas abordadas nos estudos desta revisdo
bibliografica incluem trituracdo, moagem e irradiacdo de micro-ondas. Na literatura, nao
parece haver autores que atribuam a formacdo de compostos inibitérios de fermentacao a
gualquer método fisico.

e Moagem e trituragdo: Binod e colaboradores (2010) conferem a moagem e
trituracdo a redugdo parcial da cristalinidade da biomassa. No entanto, apesar dessas
operag¢des de reducdao de tamanho serem usadas na maioria dos estudos envolvendo
otimizacdo de pré-tratamentos de RLAs, hd pouca informacdo disponivel sobre as
caracteristicas do consumo de substrato e de energia no processo de redu¢ao de tamanho.
(BEHERA et al., 2014).

e Irradiagdo de micro-ondas: A técnica de irradiacdo de micro-ondas é uma
alternativa ao aquecimento convencional. As vantagens deste método incluem menor
tempo de operagdao e menor requerimento de energia. Seu mecanismo de agao sobre os
RLAs altera a estrutura da celulose, degrada e em certas condi¢des remove parcialmente a
lignina e hemicelulose, de modo a aumentar a susceptibilidade enzimatica. A tecnologia ja
tem sido amplamente utilizada em muitas areas, devido a sua elevada eficiéncia de
aquecimento e de facil operacdao (BEHERA et al., 2014; BINOD et al., 2010; HAGHIGHI et al.,
2013).

4.1.2 Meétodos quimicos

Entre as técnicas existentes, essa tecnologia parece ser a mais promissora e préxima de
ser implementada em escala industrial. As alternativas apresentadas neste trabalho
incluem o pré-tratamento 4cido, alcalino, por dissolu¢do em liquidos i6nicos (LI) e por
agente oxidante.

e Pré-tratamento dcido: é o método quimico mais comumente usado, geralmente por
meio de acido sulfurico. Contudo, outros acidos podem ser empregados, tais como o
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nitrico, fosforico e o carboxilico. Esses reagentes atuam sem discriminagdo sobre as cadeias
poliméricas, resultando em uma mistura de varias substancias quimicas, como produtos de
degradacdo do agucar e compostos aromaticos. No entanto, algumas das substancias
formadas podem ser prejudiciais ao desempenho da fermentacdo, o que é uma
desvantagem quando se emprega essa tecnologia (BEHERA et al., 2014; BINOD et al., 2010;

GALBE; ZACCHI, 2012).

A Figura 4.1 mostra os possiveis produtos de degradagdo originados quando essa
alternativa é usada. No tratamento sob condi¢des acidas tipicas, as pentoses e acidos
uronicos derivados da hidrélise das hemiceluloses podem originar 2-furaldeido (também
chamado furfural) quando desidratadas. Ja as hexoses, quando sofrem a mesma reacao,
sdo capazes de gerar 5-hidrometil-2-furaldeido (HMF) (JONSSON; MARTIN, 2016).
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Figura 4.1: Possiveis produtos de degradacdo inibidores de fermentacdo formados a
partir do tratamento acido (Adaptado de JONSSON; MARTIN, 2016).

Sob condicdes reacionais severas (longo periodo de pré-tratamento, concentracdes
altas de acido e altas temperaturas), o HMF e o furfural podem ainda passar por
desidratacdo adicional. Nesse caso, o HMF forma acidos levulinicos e férmicos, enquanto o
furfural produz resinas e acidos férmicos. Ainda nesse contexto, dependendo do tipo de
biomassa e condi¢cbes de operacgado, acido acético é gerado a partir da hidrélise dos grupos
acetilicos, além de compostos fendlicos e ndo fendlicos aromaticos, que também capazes
de sofrer nova degradacdo (JONSSON; MARTIN, 2016).

Além da formacdo de compostos tdxicos, o tratamento dacido possui outros
inconvenientes. Entre eles, destaca-se o elevado custo dos materiais utilizados para a
construcdo de reatores, que devem suportar agentes corrosivos, formacao de sulfato de
calcio durante a reacdo e posteriores etapas de recupera¢do do acido, para tornar o
processo economicamente vidvel. A reacdo pode ser conduzida utilizando altas
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concentragdes de acido e baixas temperaturas ou baixas concentragdes de acido e altas
temperaturas. A primeira op¢do é mais econdmica devido as condi¢des de operacdo. No
entanto, a segunda possibilita maior aplicabilidade, uma vez que gera menores
quantidades de inibidores da fermentacdo (HAGHIGHI et al., 2013; JONSSON; MARTIN,
2016).

e Pré-tratamento alcalino: uma alternativa ao tratamento acido é o alcalino, que
assim como o primeiro também tem sido extensivamente estudado na literatura. Essa
tecnologia emprega condicdes de temperatura e pressao ligeiramente mais baixas do que
a acida, o que é atraente do ponto de vista operacional. Seu mecanismo de acdo inclui
reacOes de liberacdo e saponificacdo, que provocam o inchaco dos poros da biomassa e
resultam no rompimento das ligacdes entre lignina e os polimeros de carboidratos,
podendo ainda ocorrer a solubilizacdo parcial da lignina. O principal efeito é o maior acesso
para as enzimas de hidrélise a estrutura interna do RLA, aumentando assim a darea
superficial disponivel, enquanto que o grau de polimerizacdo é reduzido (BEHERA et al.,
2014; GALBE; ZACCHI, 2012).

Comparado com o tratamento acido, o método alcalino gera menor numero de
inibidores por conta de seu mecanismo seletivo sobre as cadeias poliméricas. Ainda assim,
entre os possiveis téxicos, estdo incluidos acidos carboxilicos, acido férmico, acético e
latico. As principais desvantagens dessa alternativa sdo o longo tempo de residéncia (de
horas a dias) e a necessidade de neutraliza¢cdo da suspensao de pré-tratados. Os reagentes
mais usados sdo hidréxido de sdédio, hidréxido de potassio, hidréxido de calcio e amonia
para essa reacao (HAGHIGHI et al., 2013; JONSSON; MARTI'N, 2016).

e Dissolucdo de RLA em Liquido I6nico: Liquidos l6nicos (LIs) sdo sais organicos
compostos por grandes cdtions organicos e pequenos anions inorganicos ou organicos.
Tipicamente liquidos a temperatura ambiente, possuem ponto de fusdo em torno de
100 °C. O mecanismo de reagao do pré-tratamento é basicamente quimico: formam-se
ligacbes de hidrogénio entre os ions nao hidratados de Lls e os prétons hidroxila dos
acucares, conduzindo a degradac¢ao da rede complexa de celulose, hemiceluloses e lignina
(HAGHIGHI et al., 2013; RABEMANOLONTSOA; SAKA, 2016).

Contudo, a composicdo da biomassa parece sofrer somente ligeira alteracao apés o
pré-tratamento com LI. Apds regenerada, no entanto, a celulose torna-se amorfa e porosa,
forma que é muito mais suscetivel a degradagado por celulases que a original, cristalina.
Desse modo, a tecnologia de dissolugdo em LI é alvo de discussdo na literatura, ja que
alguns autores a classificam como um método fisico-quimico (RABEMANOLONTSOA; SAKA,
2016).

Ainda ndo esta claro se o mecanismo do LI tem algum efeito adverso no metabolismo
dos microrganismos fermentadores, embora as pesquisas feitas ndo tenham indicado
problemas. No pré-tratamento, além da natureza do LI empregado, a temperatura e tempo
utilizados no processo de sdo as varidveis que governam a eficiéncia da operacao
(RABEMANOLONTSOA; SAKA, 2016).
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Por possuir caracteristicas intrinsecas Uteis, tais como pressao de vapor negligenciavel,
estabilidade quimica e térmica elevada e a capacidade de dissolver uma vasta gama de
compostos organicos e inorganicos, alguns Lls sdo considerados "solventes verdes". As
vantagens dos Lls em comparacdo com os outros métodos convencionais incluem
condicOes de processo menos perigosas e menor uso de produtos quimicos. Por outro lado,
a incompatibilidade do LI com a celulase, que leva a inativagdo da enzima, é considerada
como uma de suas desvantagens mais importantes (HAGHIGHI et al., 2013; LIU, C.-Z. et al.,
2012; RABEMANOLONTSOA; SAKA, 2016).

A aplicagdo dessa alternativa em escala industrial enfrenta trés grandes desafios.
Primeiramente, grande quantidade de LI é necessaria para a rea¢do e sua obtengao é cara.
Por conseguinte, a reciclagem do LI com alta pureza, necessaria uma vez que a sua
toxicidade e biodegradabilidade ainda ndo sdao bem compreendidas, é uma operagao de
alto requerimento energético. Por fim, durante o pré-tratamento, a solugao pode torna-se
viscosa, por consequéncia, dificil de manusear (RABEMANOLONTSOA; SAKA, 2016).

e Pré-tratamento com agente oxidante: Essa técnica envolve a adicdo de um
composto oxidante, como perdéxido de hidrogénio e acido peracético, a biomassa suspensa
em agua. Diversas reacdes podem ocorrer com o uso desse método, tais como substituicdo
eletrofilica, deslocamento de cadeias laterais, quebra de ligacGes de alquilaril-éter ou
clivagem oxidativa de nucleos aromaticos. Em particular, o pré-tratamento com peréxido
de hidrogénio é capaz de promover a separacao e solubilizacdo parcial da lignina,
desestruturando a matriz lignoceluldsica. Nao parece haver formacgao de téxicos com o uso
desse reagente, que é o Unico agente oxidante abordado entre os artigos selecionados
(BINOD et al., 2010; JONSSON; MARTIN, 2016).

4.1.3 Métodos fisico-quimicos

Essas técnicas combinam efeitos quimicos e fisicos de modo a otimizar a dissolucdo de
hemicelulose e alteracdo da estrutura da lignina, o que proporciona maior acessibilidade
da celulose (BEHERA et al., 2014). Existem diversas estratégias debatidas na literatura, no
entanto o presente trabalho incluird somente o pré-tratamento a vapor e por ultrassom.

e Explosdo a vapor: também chamado de "pré-tratamento a vapor", o que sugere
gue, durante a reacao, a biomassa é rompida quando a pressdo diminui rapidamente apds
sair da cdmara da reacdo. No entanto, o principal mecanismo da explosdo a vapor é
semelhante ao da hidrdélise acida diluida, embora realizada com maior quantidade de
biomassa seca e vapor, em vez de um liquido quente. Quando tratados em altas
temperaturas em meio aquoso, os RLAS liberam 4acidos organicos (principalmente acido
acético), o que provoca a auto hidrélise das ligacées hemiceluldsicas. A auto hidrdlise é um
tipo mais suave de hidrdlise acida, uma vez que o pH inicial da reacdo é quase neutro e o
final é entre 3,5 - 4, dependendo da quantidade de acido liberado (GALBE; ZACCHI, 2012).

Para alguns tipos de RLAs, antes de entrar na cdmara de vapor um acido deve ser usado
para impregnar o material, pois o baixo teor de acidos organicos na hemicelulose do
material ndo é capaz de hidrolisar sozinho a matriz polimérica do residuo. A adicdo de
acidos como o sulfurico, cloridrico ou fosférico reduzem o pH inicial da reacao para cerca
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de 2 e aumentam a eficiéncia da reagao e da hidrdlise enzimatica subsequente. Contudo,
assim como no pré-tratamento acido, a degradagao dos agucares pode formar compostos
inibitérios da fermentacao, como furfural e HMF. Desse modo, o pré-tratamento com
explosdo a vapor pode possuir desvantagens semelhantes ao acido, dependendo das
condicdes reacionais aplicadas (GALBE; ZACCHI, 2012; HAGHIGHI et al., 2013).

e Pré-tratamento por ultrassom: Quando materiais em uma suspensao liquida sdo
tratados através de ultrassom, suas particulas sdo submetidas a erosdo superficial (por
colapso resultante da cavitacdo) ou reducdo de tamanho (devido a fissdo através da colisdo
entre particulas ou ao colapso das bolhas de cavitacdo formadas na superficie). Maiores
rendimentos de hidrdlise enzimatica apds o pré-tratamento por ultrassom podem ser
atribuidos a erosdo e desgaste das particulas, que aumenta o transporte de
macromoléculas enzimaticas para a superficie do substrato. Além disso, os impactos
mecanicos, produzidos pelo colapso das bolhas de cavitacdo, proporcionam maior abertura
da superficie de substratos sélidos para a acdo de enzimas (ALVIRA; BALLESTEROS; NEGRO,
2010; YU et al., 2009).

4.1.4 Métodos bioldgicos

O pré-tratamento biolégico ndo requer o uso de reagentes quimicos, tem consumo
energético pequeno e as condi¢des reacionais sao moderadas. Por isso, a tecnologia é
considerada uma alternativa amigavel ao meio-ambiente. Contudo, ainda enfrenta alguns
inconvenientes que afetam negativamente sua aplicagdo comercial em maior escala. Estes
incluem tempo de reacdo longo, exigéncia de grande espaco de instalacdo e a necessidade
de monitoramento continuo do crescimento dos microrganismos ao longo da operacao
(HAGHIGHI et al., 2013).

Tamanho de particula, teor de umidade, tempo de pré-tratamento e temperatura sdo
as variaveis que controlam o desempenho dessa alternativa (RABEMANOLONTSOA; SAKA,
2016). No processo fermentativo, microrganismos podem ser usados para:

e Sacarificar diretamente os agucares contidos no RLA: Diversas espécies de bactérias
e fungos sdo capazes de hidrolisar celulose e hemicelulose em monossacarideos, através
de enzimas naturalmente produzidas por seus organismos. Contudo, esses acucares sao
intermediarios de seus metabolismos, sendo muito dificil impedir o seu consumo durante
o andamento da reacdo. Por conseguinte, a sacarificacdo enzimdtica, em que
microrganismos sdo utilizados apenas para extrair as enzimas hidroliticas capazes de
realizar hidrodlise, é explorada (RABEMANOLONTSOA; SAKA, 2016).

e Realizar a hidrdlise enzimdtica a partir de enzimas previamente extraidas: Conforme
mencionado anteriormente, a etapa de hidrélise enzimdatica é considerada por diversos
autores essencial para a fermentacao a partir de RLAs, apesar de seu custo e tempo
elevados. Para a hidrdlise da celulose, as celulases sdo as enzimas primarias. Ja para a
hemicelulose, as xilanases devem ser empregadas (RABEMANOLONTSOA; SAKA, 2016). As
variaveis que intervém sobre a hidrélise enzimatica podem ser relacionadas a enzima ou
ao substrato, embora muitos deles estejam relacionados entre si (ALVIRA; BALLESTERQOS;
NEGRO, 2010).
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e Realizar uma etapa de delignifica¢do intermedidria no processo fermentativo: essa
etapa é também chamada de fermentagao de estado sdélido. A maioria dos microrganismos
lignoceluloliticos, além do complexo enzimatico lignoceluldsico, produz outras enzimas,
como pectinases, proteases, lipases e fitases. Por conta disso, juntamente com a remocao
de lignina, uma porgao de hemicelulose e celulose também é biodegradada, gerando perda
de acucares fermentesciveis. Uma solucdo para melhorar a seletividade é o isolamento das
enzimas ligninoliticas e a sua utilizacdo posterior diretamente sobre os RLAs
(RABEMANOLONTSOA; SAKA, 2016).

4.1.5 Sacarificagdo e fermentagdo simultdnea

De acordo com BINOD e col. (2010) a conversdao de RLAs a etanol pode ser feita via
sacarificacdo e fermentagdao simultanea (SSF) ou processos separados de hidrélise
enzimdtica e fermentacao (SHF). A chave do processo SSF é a capacidade para converter
rapidamente os aglcares em etanol, logo que eles sdao formados pelas enzimas, diminuindo
seu acumulo no meio. Como os agucares geralmente sdao mais inibitdrios para o processo
de conversao do que o etanol, é esperado que o SSF possa atingir maior rendimento em
comparacdo com o processo SHF. Ainda, o SSF oferece uma operacdo mais facil e um requer
menos equipamentos do que o processo SHF, uma vez que ndo sdo necessarios reatores
de hidrélise enzimatica. Por fim, a presenca de etanol no caldo torna a mistura reacional
menos vulneravel a agdao de microrganismos indesejaveis (VOHRA et al., 2014).

No entanto, a SSF tem o inconveniente de que as condi¢cdes dtimas para a hidrélise e
fermentacdo sdo diferentes, o que implica um dificil controle e otimizacdo do processo.
Enquanto a sacarificagao com enzimas celuloliticas tem melhor performance em condigdes
brandas (temperaturas e pH em torno de 4,8 e 50 °C, respectivamente) a maioria dos
microrganismos fermentativos tem temperatura ideal para a fermentacdo de etanol entre
28 a 37 °C, além de meios de cultura mais acidos. Desse modo, cepas de microrganismos
termotolerantes capazes de fermentar etanol tornam-se atrativas (VOHRA et al., 2014).

A tecnologia de SSF e co-fermentacdo aparentam ser solucGes vidveis para aumentar a
eficiéncia energética da etapa de hidrélise enzimdatica e conversdo de etanol. O trabalho
de Phitsuwan e col. (2016), utilizou o pré-tratamento de imersdao em amonia aquosa para
remover lignina da palha de arroz. Utilizando a mesma dosagem enzimatica, a sacarificacao
e a fermentacgao simultaneas utilizando uma monocultura de Saccharomyces cerevisiae e
co-cultura com Candida tropicalis produziram concentra¢des de etanol correspondentes as
eficiéncias de fermentagdo de 96 % (em relagdo a glicose) e 86 % (em relagdo a glicose e
xilose), respectivamente.

J4 no trabalho de Hickert e colaboradores (2013), a co-fermentacdo e a sacarificacdo
simultanea do hidrolisado de casca de arroz foram investigadas para a produgao de etanol
e xilitol por Saccharomyces cerevisiae, Spathaspora arborariae, ou a combinacao de ambas.
O hidrolisado da casca de arroz foi tratado por hidrélise acida diluida e nao foi feita
operacdo de detoxificacdo ou suplementacdo ao hidrolisado. Os resultados mostraram
boas perspectivas para usar co-culturas de S. cerevisiae e S. arborariae para a bioconversao
de casca de arroz em etanol e de xilitol sem detoxificacao.
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Embora a sacarificagcdo e fermentacdo conjunta seja uma abordagem promissora, ndo
serd discutida mais adiante no presente trabalho por dificultar a comparagao. Fez-se essa
escolha pois, uma vez que os processos sao simultaneos, ndo é possivel avaliar a influéncia
individual do pré-tratamento.

4.1.6 Meétodos de detoxifica¢do

A eficdcia de um método de detoxificacdo depende do tipo de inibidor presente no
hidrolisado e dos microrganismos que serdo usados para a fermentacao subsequente.
Varias técnicas (fisicas, quimicas e bioldgicas) podem ser empregadas para converter
compostos inibidores em materiais inertes ou para reduzir a sua concentra¢cdo no meio de
cultura. No presente trabalho, serdo abordados trés métodos quimicos (overliming,
neutralizacdo e lavagem com 4d4gua), e bioldgico, também chamado bioabatimento
(traducao livre, do inglés “bio-abatement”).

e Overliming: Essa alternativa consiste na adicdo gradual de um reagente bdsico
(geralmente Ca(OH)2 ou NaOH) enquanto o hidrolisado sofre leve aguecimento e agitacao
(em torno de 50 °C, 250 rpm) até que o pH da solugdo atinja cerca de 10. Nesse processo,
um precipitado (contendo os compostos inibitérios) é formado, que é entdo removido por
filtracdo da solucdo. Por conseguinte, o pH da solucdo é neutralizado com a adicdo de um
reagente acido (comumente H,S04). As condicbes exatas da reacao (temperatura, pH final)
sdo parametros a serem otimizados no estudo. Amplamente aplicada apds o pré-
tratamento 4acido, essa metodologia demonstrou auxiliar a remocdo de compostos
inibidores volateis tais como furfural e HMF do hidrolisado (HUANG et al., 2009; LIN et al.,
2012, 2016).

No entanto, o método overliming ndo é uma forma efetiva de reduzir a toxicidade
causada por acidos organicos, como o dacido férmico e o acido acético. Além disso, o
tratamento com excesso de base geralmente leva a perda de agucares, que podem ser
degradados durante o estagio em que o pH é significativamente elevado. Outra
desvantagem associada a tecnologia overliming é a necessidade de instalacGes adicionais
e sistemas de processo para remover o precipitado que é produzido como um subproduto,
gue aumenta significativamente o investimento de capital necessario para a instalacdo da
planta (HUANG et al., 2009).

e Neutralizacdo e lavagem com dgua: essas técnicas sdo alternativas quimicas que
requerem menor uso de reagentes que o método overliming. O pH dos hidrolisados acidos
deve ser aumentado para o nivel apropriado para o organismo de fermentacdo. Nesse
contexto, sabe-se que o ajuste do hidrolisado a um pH basico, seguido por re-acidificacdo
para atingir o pH de fermentacdo 6timo pode ter efeitos significativos de detoxificacdo.
Entretanto, seu mecanismo ndo parece ser bem conhecido na literatura. Diversas bases
tém sido propostas para realizar a neutralizacdo. Alternativamente, a lavagem até o
substrato atingir pH neutro também foi testada por diversos pesquisadores (KIM et al.,
2014; PIENKQOS; ZHANG, 2009; SWAIN; KRISHNAN, 2015).

e Bioldgico: A detoxificacdo bioldégica é baseada no tratamento enzimatico,
empregando enzimas peroxidase e lacase, produzidas naturalmente por fungos
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ligninoliticos como Trametes versicolor, Aspergillus nidulas e Trichoderma reseii. A
alternativa tem a vantagem de ser adequada para o tratamento de misturas sélido - liquido,
sem necessidade de insumos quimicos e sem geracdo de residuos. Desafios ligados ao
tratamento bioldgico incluem o tempo necessario para a operacao e a tendéncia dos
microrganismos de consumir aglcar, o que diminui o rendimento global do
processo.(BEHERA et al., 2014; JONSSON; MARTIN, 2016; NICHOLS et al., 2014).

4.2 Aplicagao de métodos de pré-tratamento para casca e palha de arroz

Nessa secdo serdao abordados os pré-tratamentos dos artigos selecionados de acordo
com os critérios discutidos no capitulo 3. As técnicas abordadas incluem tratamento com
vapor, hidrdlise acida, hidrélise alcalina, dissolugcdo em LI e tratamento bioldgico.

4.2.1 Exploséo a vapor

Essa técnica vem recebendo atenc¢do especial do Institute of Nuclear Energy Research,
de Taiwan, um dos paises que mais produzem arroz no mundo. Huang e colaboradores
(2009) desenvolveram uma cepa P. stipitis adaptada para tolerar inibidores do tratamento
em baixos valores de pH através de sua adaptacdo a palha de arroz hidrolisada por meio
acido. Para investigar o sucesso da adaptacdo, ensaios de fermentacdo foram feitos
empregando a palha de arroz como substrato quando submetida a duas formas de pré-
tratamento.

Primeiramente, a palha de arroz sofreu tratamento com vapor com adi¢cdo prévia de
acido sulfurico diluido 1-3 % (em massa). Para detoxificagdo, foi empregado o método
overliming com Ca(OH),, bem como tratamento bdsico usando NaOH. Experimentos de
fermentacdo testaram o substrato tratado com os dois métodos descritos. Ademais,
prepararam-se meios de fermentacdo suplementados com acido sulfurico ou furfural ao
hidrolisado neutralizado com NaOH para testar a tolerancia do microrganismo adaptado.
Por fim, foi investigada a habilidade da cepa adaptada de fermentar xilose através de um
cultivo em meio sintético, de modo a excluir o efeito de outros compostos na cinética de
crescimento do microrganismo.

Os resultados obtidos para a palha de arroz tratada pelos dois métodos foram
semelhantes. O rendimento de etanol para ambos os tipos de hidrolisado a pH 5,0 atingiu
0,45 gp-gs%, 0 que equivale a 87 % da conversdo maxima possivel de etanol. Além disso, a
P. stipitis adaptada demonstrou tolerancia significativamente aumentada a sulfato e
furfural. A conversdo de etanol poderia ser mantida a 60 % ou acima quando o hidrolisado
neutralizado continha 3,0 % de sulfato e 1,3 g-L* de furfural. N3o obstante, a cepa
ambientada utilizou a xilose completamente nos ensaios em meio sintético, produzindo em
apenas 29 horas um rendimento de etanol de 0,47 + 0,01 gp-gs .

Chen e colaboradores (2011), também pesquisadores do Institute of Nuclear Energy
Research, buscaram comparar dois métodos de pré-tratamento usando casca de arroz:
hidrdlise acida diluida seguida de explosao a vapor somente e explosdo a vapor com adicao
de acido sulfurico. Nas duas alternativas, foram feitos ensaio de hidrélise enzimatica. O
tratamento proposto em duas etapas objetiva digerir a celulose com alta eficiéncia
(condicdes severas) sem degradar xilose: primeiro, o dcido disponibilizaria a hemicelulose,
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segundo, o vapor degradaria a celulose. Figura 4.2 traz o esquema dos dois pré-
tratamentos utilizados no estudo.
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Figura 4.2: Os fluxogramas do processo de (a) a explosao de vapor catalisada por
acido sulfarico e (b) hidrdlise acida diluida seguida de explosdo a vapor (Adaptado de
CHEN et al., 2011).

Além da determinacdo da composi¢cdo quimica depois das reacdes de pré-tratamento,
foram investigadas as alteracGes nas propriedades fisicas da palha de arroz (cristalinidade,
area superficial, tamanho médio das particulas). O efeito da concentracdo na explosado a
vapor com adi¢do de acido foi estudado numa faixa entre 1 % e 15 % a 180 °C durante
2 min. A fim de desenvolver um processo integrado, também se analisou a influéncia do
tempo de residéncia da explosdo a vapor no pré-tratamento combinado e as condi¢des
Gtimas para a etapa de hidrélise de acido diluido.

A combinacdo mais favoravel de condicGes operacionais para o processo integrado
foram, para o primeiro passo de hidrélise de acido diluido, de 165 ° C durante 2 min com
H2SO4 a 2 %. Para a segunda etapa de explosao a vapor, de 180 ° C durante 20 min. O
rendimento total para as condi¢des otimizadas foi de 75% do maximo teor de sacarificagdao
total para o processo de pré-tratamento integrado em duas etapas, apds 72 h de hidrélise
enzimdatica com concentracdo, expressa em FPU (do inglés “Filter Paper Units”, atividade
de celulases totais) por mL de celulose corresponde a 20. Sob a perspectiva do processo
consolidado, a metodologia proposta aumentou 1,5 vezes o rendimento global de agucar,
guando comparado com a explosao a vapor com adi¢cdo de acido.
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Com base nos bons resultados acima descritos, Lin e colaboradores (2012),
pesquisadores do Institute of Nuclear Energy Research, conduziram o primeiro estudo que
se tem registro em que etanol a partir de hidrolisados de palha de arroz foi obtido em escala
piloto, em um fermentador de 100 L, utilizando a cepa de P. stipitis anteriormente
adaptada para hidrolisados neutralizados com NaOH. O processo de pré-tratamento
proposto estd ilustrado na Figura 4.3.

Processo modificado de condicionamento
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Figura 4.3: Esquema para produgdo de etanol a partir de palha de arroz. A etapa de
condicionamento foi conduzida usando a detoxificagdo convencional pelo método
overliming e pela neutralizacdo alcalina (Adaptado de LIN et al., 2012).

Hidralise
enzimdtica

Duas formas de conduzir a hidrélise acida diluida foram investigadas nesse estudo: em duas
fases (tratamento com dacido diluido seguido de explosdo a vapor em reatores separados)
e em Unico reator (explosdo a vapor com adi¢do de acido), conforme ja havia sido explorado
anteriormente (CHEN et al., 2011). Residuos pré-tratados com explosdo a vapor a 200 °C
obtiveram um rendimento de glicose de 80 % apods a hidrdlise enzimatica, que foi muito
melhor do que os rendimentos de glicose 70 % e 54 % observados usando acido diluido em
duas fases a 160 °C e 130 °C, respectivamente.

Assim, objetivando a produgdao maxima de etanol, a fermentacao de xilose utilizando o pré-
tratamento sob condicdes severas parece ser mais pratica. Todos as experiéncias adicionais
neste estudo utilizaram hidrolisados de palha de arroz produzidos por pré-tratamento
acido diluido a 160 ° C e explosdo a vapor a 200 ° C. Nao foi apontado na descri¢ao da
metodologia experimental do artigo quais foram as condi¢cdes da reacdo de hidrélise
enzimatica.

O maior rendimento de etanol foi de 0,44 + 0,02 gy-gs* a uma taxa de aeracdo de
0,05 vvm usando hidrolisados detoxificados pela técnica overliming. Para a mesma taxa de
aeracdo, o rendimento com hidrolisados condicionados por amoénia e NaOH foi de 0,39 +
0,01 e 0,34 + 0,01 gp-gs* respectivamente. No entanto, no artigo ndo fica claro para qual
método de hidrdlise (em duas fases, a 160 °C, ou em um Unico reator, a 200 °C) corresponde
o rendimento otimizado. Considerando a perda de xilose resultante dos processos de
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condicionamento, o rendimento real de etanol proveniente da fermentacao do hidrolisado
com neutralizagao de amdnia foi semelhante ao do hidrolisado tratado por overliming.

Além disso, o rendimento de etanol a partir de hidrolisados neutralizados com amonia
pode ser otimizado aumentando a densidade celular inicial por duas vezes ou reduzindo a
concentracdo combinada de furfural e HMF para 0,6 g-L. Este estudo demonstrou o
potencial para a produgdo comercial de etanol de palha de arroz via fermentagao da xilose.

Tendo em vista a continuagao dessa linha de pesquisa, Chen e colaboradores (2013),
também pesquisadores do Institute of Nuclear Energy Research, desenvolveram um
sistema continuo de pré-tratamento a vapor com adi¢cdo de acido em escala piloto. Os
parametros otimizados nesse artigo foram a concentracdao do acido, a temperatura de
reagdo, o tempo de residéncia, o tamanho da matéria-prima, a pressao de explosdo e a
velocidade da trituradora. A eficiéncia do pré-tratamento foi medida através da
quantificacao de xilose e glicose ao final da hidrdlise enzimatica. A Figura 4.4 contém o
fluxograma do processo proposto.
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Figura 4.4: Fluxograma do processo de explosdo a vapor na presenca de dacido para o
sistema de pré-tratamento continuo em escala piloto (Adaptado de CHEN et al., 2013)

Para o reator horizontal, as condi¢des otimizadas de operacado foram de 1,7 rpm e 100-
110 °C, com uma concentracdo de acido de 1,3 % (em massa). Para o reator vertical, de
185 °C durante 2 min. Aproximadamente 73 % do rendimento total de sacarificagao foi
obtido depois da palha de arroz foi pré-tratada sob condicbes dtimas e submetida a
hidrélise enzimatica (empregando celulase, 15 FPU- (g de celulose) ! ) com um fator de a
severidade combinado de 0,4 - 0,7. Além disso, observou-se boa estabilidade a longo prazo
e a durabilidade do sistema de pré-tratamento em operacdo continua. Um total de 52
corridas foram feitas, incluindo algumas replicatas.

Quanto a eficiéncia da hidrdélise enzimatica, a seletividade de xilose em rela¢do a glicose
variou entre 1,5 a 3,2, aumentando com o acréscimo do pH do hidrolisado. No entanto, a
conversao de xilose e glicose oligomérica diminuiu com o aumento pH do meio. Ademais,
guando a palha de arroz foi lavada, o rendimento de glicose aumentou significantemente
(de 50-79 % para77—-89 %).
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Isso indica que menores valores de pH levam a formagao de inibidores, e a etapa de
lavagem é necessdria para um bom rendimento da reagdo. A xilose foi obtida em maior
parte no pré-tratamento, enquanto a glicose foi obtida em maior parte na hidrélise
enzimatica. Os resultados ainda sugerem que o tamanho da palha de arroz e a pressdo do
vapor de explosdo ndao afetam significativamente as concentracdes de acucar do
hidrolisado da resultante do pré-tratamento.

O ultimo artigo publicado por pesquisadores do Institute of Nuclear Energy Research
que segue a linha de pesquisa com pré-tratamento a vapor é o de Lin e col. (2016). Nele, o
aumento da producdo de etanol lignoceluldsico foi demonstrado com sucesso em escala
piloto com a adi¢do extra de palha de arroz ao hidrolisado hemiceluldsico de madeira
compensada. O estudo demonstra a aplicabilidade desta tecnologia em uma variedade de
processos de etanol lignoceluldsicos devido a conversao eficiente de xilose. Por nao focar
em casca ou palha de arroz, o estudo ndo sera abordado em detalhe neste trabalho.

Complementando os estudos a respeito do pré-tratamento com vapor, Bin e
Hongzhang (2010) conduziram em seu trabalho o pré-tratamento da palha de arroz usando
explosdo a vapor sem adicdo de 4acido, com e sem lavagem empregando 4agua.
Posteriormente, foram feitos ensaios de hidrélise enzimatica utilizando celulase. O estudo
investiga a acdo de cdtion comuns presentes nas cinzas da palha de arroz sobre a atividade
das enzimas.

Verificou-se que os cations K*, Mg*?, Ca*?, Al*3, Mn*?, Fe*3, Cu*? e Zn*2 mostraram efeitos
inibitdrios sobre a celulase em diferentes niveis. Contudo, Ca*> e Mg*> demonstraram
efeitos estimulantes sobre a B-glucosidase. O estudo cinético da hidrdlise enzimatica
indicou que, em comparagdao com a palha de arroz ndo lavada, a velocidade maxima de
hidrdlise com lavagem anterior foi aumentada em 12,5 %. Portanto, a remocao de cinzas
por lavagem pode facilitar a hidrélise enzimatica.

4.2.2 Hidrdlise acida

Esse método de pré-tratamento é talvez o mais usado por pesquisas recentes,
especialmente com 4acido sulfurico, conforme mencionado anteriormente na secao 4.2.1
deste trabalho. Objetivou-se, nessa sec¢do, a busca por artigos cientificos que utilizem
processos ou reagentes acidos alternativos ao convencional tratamento com sulfurico, para
investigar outras opg¢des também vidveis de aplicagao.

Em sua pesquisa, Ang, Ngoh, e Chua (2013) comparam a performance de tratamento
alcalino (NaOH and Ca(OH)2) com tratamento acido (H2S04, HCI, H3PO4,CH3COOH e HNO3)
em casca de arroz. As condigdes reacionais foram de (l) concentragao de reagente, 0,5 %
(massa/ volume); (ll) carregamento de casca de arroz, 10,0 % (massa/ volume); (lll)
carregamento com agua, 10,0 mg-L?; (IV) temperatura de pré-tratamento, 100 + 1 ° C; (V)
duracdo do pré-tratamento, 2 h. O conteudo de agucar totais foi usado como medida de
eficiéncia das rea¢des. O maior valor foi observado para HCl (15,0 + 0,6 mg-mL™), seguido
de HNO3 (12,2 + 0,1 mg-mL?) e H2S04 (7,2 + 0,3 mg-mL™1). Curiosamente, o pré tratamento
usando CH3COOH, H3PO4, NaOH, e Ca(OH); produziu menos de 1 mg-mL?! de agucares,
resultado similar ao tratamento s6 com agua.
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As condic¢Oes de hidrélise para o HCl foram entdo investigadas usando a ferramenta
estatistica de planejamento de experimental BOX-Behnken. Os parametros otimizados
foram a alimentacdo de reagentes (0,5 % (massa/volume de solugdo)), temperatura e
tempo de aquecimento (125 °C, 1,5 h). Quantidades minimas de furfural (em torno de 5 %
do teor de acgucares total) foram detectadas, enquanto HMF ndo foi detectado. O artigo
ainda faz andlises de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR),
de microscopia eletronica de varredura (MEV) e de determinac¢do de area de superficie
Brunauer— Emmett—Teller (BET), buscando estudar o mecanismo de reagdo do HCl sobre a
casca de arroz.

J4 o artigo de Ma e co-autores (2011) compreende o pré-tratamento, hidrdlise
enzimdatica e separag¢ao dos subprodutos da casca de arroz. Os subprodutos incluem a
glicose a partir de celulose, silica, e sulfato de sddio cristalino (Na;S04 - 10H,0). Para isso,
a casca de arroz é submetida a um pré-tratamento com acido diluido seguido de hidrdlise
com acido concentrado. A Figura 4.5 contém a metodologia usada nos experimentos.

Casca de
arroz

Pré-tratamento com Queimada para obter as cinzas da
cido sulfurico diluido casca
¥
Hidrolise com H2504 Hidrolise com NaOH
concentrado concentrado
S Incineragdo do
Lavagem e Neutralizagdo com " i
As - o &g . residuo alecalino para
incineracdo do solucdo acida e alcalina o
o . a obter silica com
sdlido residual até pH=6-7
K componentes
para obter a silica o
\) metélicos
Solugdo com Silica da com tamanho na Sulfato de sodio
glicose foi ordem de nanoparticulas foi cristalino foi
medida com UV- caracterizada por difragio de caracterizado por
VIS raio-x e MEV difragdo de raio-x

Figura 4.5: Diagrama simplificado do fluxograma da metodologia dos
experimentos (Adaptado de MA et al., 2011).

As condigbes otimas de hidrdlise foram de concentragdo de H,SOs de 72 %,
temperatura de 50 °C, tempo de 5 minutos e relagao volume de solugdo de H,SO4 (mL) para
a massa de casca de arroz (g) de 10: 1, que levaram a conversao de 45,6 % de glicose (base
massica). O po6 de silica foi abaixo de 50 nm quando caracterizado por difracdo de raios-X
(DRX) e MEV. O sulfato de de sddio, principal subproduto cristalino, foi caracterizado por
DRX e fotografias.

Por fim, no estudo de Kim e colaboradores (2014), o HNOs foi avaliado como acido para
o pré-tratamento da palha de arroz e, depois da neutralizagdo, como Unica fonte de
nitrogénio para a fermentacdo subsequente. Os ensaios de fermentacdo empregaram a
cepa P. stipitis. A metodologia de superficie de resposta foi utilizada para se obter a
condicdo de pré-tratamento que maximizasse o rendimento para a xilose. O rendimento
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de xilose maximo de 86,5 % e uma digestibilidade enzimatica de 83,0 % de glicose foram
alcancados para a condicao de pré-tratamento de 0,65 % de HNOs, 158,8 °C e 5,86 min.

Quando a concentracdo do acido ou tempo de reacdo foram aumentados, a
recuperacao de xilose foi reduzida. Isto ocorreu provavelmente por causa da decomposicao
parcial da xilose liberada em furfural. E tipico que tais produtos de degradacdo sejam
acumulados no hidrolisado sob condi¢des reacionais severas. Quando o rendimento de
xilose foi maior do que 80 %, as concentragdes maximas de acido acético, furfural e HMF
de 1,68 g.L', 1,18 g.L't e 0,15 g-L!, respectivamente. De acordo com o autor, estas
quantidades sdao inferiores a valores reportados como sendo inibidores para de
fermentagdo para a P. stipitis, por isso assumiu-se que nao haveria interferéncia no
processo de fermentagdo subsequente.

Para avaliar a eficiéncia da hidrélise enzimatica, comparou-se a performance da palha
pré-tratada com HNOs e H,SO4 nas condigdes otimizadas empregando celulase, a uma
concentracdo de 30 FPU- (g de celulose)™. O rendimento mais elevado de glicose apds 72 h
de hidrdlise foi alcancado para o HNOs (47,7 g-L), maior do que para o H2S04 (43,8 g-L2).
Além disso, a maior parte dos polimeros de xilose (> 99 %) foi convertido a monoémero de
xilose por HNOs3, enquanto que pequena parte (6,3 %), manteve-se depois do pré-
tratamento com H;S0as.

Um dos beneficios que distingue o uso do acido nitrico para o pré-tratamento reside no
passo da fermentacdo subsequente, ja que é possivel que o acido neutralizado sirva como
uma fonte de nitrogénio para fermentagao do microrganismo, conforme foi demonstrado
pelos autores em seu trabalho.

4.2.3 Hidrdlise alcalina

Para complementar o estudo de Ang, Ngoh e Chua (2013), explicado na se¢do 4.2.2,
procurou-se artigos em que a hidrélise alcalina fosse otimizada. No trabalho de Swain e
Krishnan (2015), a producdo de etanol e xilitol a partir de palha de arroz foi otimizada
utilizando pré-tratamento com amobnia aquosa, seguido de hidrdlise enzimatica e
fermentacao.

As condi¢Oes de hidrdlise alcalina foram avaliadas usando a palha de arroz e variando a
concentragdo de amonia aquosa de 5 a 20 %, na proporgao solido - liquido de 1: 10. As
condi¢cOes de operacao usadas foram de 120 °C durante 60 min num vaso de pressao. Apds
resfriadas a temperatura ambiente, as amostras foram lavadas com agua da torneira até o
pH da biomassa atingir 7,0. Além da caracterizagdo dos agucares antes e depois do pré-
tratamento, foram feitas analises de MEV, FT-IR e DRX. Essas mostraram mudancas
significativas na estrutura fisico-quimica da biomassa, favorecendo hidrdlise enzimatica.

O rendimento de acglcares aumentou conforme o acréscimo de amonia na etapa de
pré-tratamento. Na concentracdo de 15 % foi obtido o nivel mais alto de glicose e xilose.
Para os experimentos com concentracdo de amoénia em 20 %, o rendimento de xilose
observado foi menor. Segundo o autor, esse resultado pode ser atribuido a tendéncia da
amoOnia em dissolver hemiceluloses de lighocelulose em condi¢bes severas. A lignina
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insoltvel em acido foi mais removida da palha de arroz do que a soluvel em acido. O nivel
da segunda permaneceu o0 mesmo apds o pré-tratamento com diferentes concentragdes
de amonia, embora o nivel da primeira diminuisse conforme a concentracdo de base
aumentasse.

Quantos aos ensaios de hidrdlise enzimatica, foi empregada celulase e hemi-celulase,
onde foram feitos experimentos que avaliaram sua performance individual e combinada,
em diferentes razoes. O coquetel de enzimas com melhor desempenho foi o de proporgao
de celulase para hemi-celulase 1: 3 com uma dosagem de 20-30 FPU / g de biomassa seca
que correspondeu a uma hidrdlise de 97 % de agucares totais.

Por fim, a fermentacdao do hidrolisado resultante do pré-tratamento e hidrdlise
enzimdtica otimizados foram avaliadas por meio de fermentacdes em batelada repetida
com reciclagem de células. Foram empregadas as espécies S. cerevisiae e C. tropicalis. Um
rendimento de etanol de 98 % foi atingido até trés lotes de reciclagem de células de C.
tropicalis, enquanto para as mesmas condi¢des o rendimento obtido pela S. cerevisiae foi
de 79 %.

J& no artigo de Singh e col. (2011), ferramentas estatisticas de planejamento
experimental foram empregadas para o pré-tratamento por micro-ondas seguido de
hidrélise alcalina com NaOH de palha e casca de arroz. No primeiro momento, parametros
do processo importantes no pré-tratamento da biomassa foram identificados pelo
delineamento Plackett-Burman. Por conseguinte, e os parametros com efeitos
significativos foram otimizados utilizando a ferramenta de planejamento BOX-Behnken.

Os resultados experimentais mostram que a concentracdo de NaOH, o tempo de
irradiacdo e a concentracdo de substrato sdo os principais fatores que regem a hidrdlise
alcalina de palha e casca de arroz. Para palha de arroz, as condi¢des 6timas de pré-
tratamento foram concentracdo de NaOH de 2,75 %, tempo de irradiacdo de 22,50 min e
concentracdo de substrato de 30 g.L. Para casca de arroz, ndo foram mostradas as
condicGes 6timas. As reacOes foram conduzidas com tempo de tratamento varidvel,
temperatura de até 100 °C e poder de radiacdo entre 200 e 600 W. Depois da radiacao,
lavagem, filtracdo e secagem a 45°C. Apds o pré-tratamento, a biomassa foi lavada
extensivamente com agua deionizada até atingir pH neutro.

Para medir a eficiéncia da operacdo, a composicdo da biomassa foi medida antes e
depois do pré-tratamento. Para a palha de arroz (antes — depois): teor de celulose (38 % -
52 %), hemicelulose (26 % - 32 %), lignina (7 % - 3,5 %) e teor de cinzas (15 %- 8 %). Ja para
a casca de arroz: celulose (35 % - 46 %), hemicelulose (13 %, 20 %), lignina (15,2 % - 7,2 %)
e cinzas (20 % - 12 %). Posteriormente, o substrato tratado com as condi¢Ges de pré-
tratamento otimizadas foi empregado em cultivos de fermentacao em estado sélido, para
produzir as enzimas lignoceluloliticas do Aspergillus heteromorphus.

4.2.4 Dissolugéo em LI

Complementando os estudos que utilizam tratamento alcalino, no artigo de Nguyen e
colaboradores (2010), é proposto um pré-tratamento usando amonia e liquido i6nico para
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a recuperacao de celulose biodigerivel de palha de arroz. Foi avaliada a influéncia da
dissolugao em LI e da hidrdlise alcalina individualmente e em conjunto. Por fim, foram
feitos ensaios de hidrdlise enzimatica empregando um coquetel de enzimas (celulase e B-
glucosidase). Quatro Lls, cloreto de 1-butil-3-metilimidazdlio (BMIM] Cl), cloreto de 1-etil-
3-metilimidazdlio ([EMIM] Cl), acetato de 1-etil-3-metilimidazdlio ([EMIM] Ac) e hidrogeno-
sulfato de 1-etil-3-metilimidazélio ([EMIM] Su) foram testados para dissolver a palha de
arroz.

Para o pré —tratamento com LI, 1 g de palha de arroz foi misturada com 20 mL de Ll e
incubadas num forno a 130 °C durante 24 h. Apds dissolugdao, 20 mL de etanol foi
adicionado a solugdo para precipitar e regenerar a palha de arroz. Entdo, a biomassa foi
separada da solu¢do através de filtragdo. Por fim, a solugao foi tratada para recuperagao
do LI e o sélido foi lavado com agua destilada e secado antes da hidrélise enzimatica.

Ja para o tratamento com amonia, 1 g de palha de arroz e 10 mL de 10 % (em volume)
solucdo de amonia foram misturados e incubados a 100°C durante 6 h. Depois do pré-
tratamento, a biomassa também foi filtrada e seca. Para o tratamento combinado, a palha
de arroz foi primeiro tratada com a solu¢do de amédnia e, por conseguinte, com o LI,
conforme os procedimentos anteriormente descritos.

O LI que teve melhor desempenho na dissolu¢do da palha de arroz foi o [Emim]Ac. Para
esse LI, o pré-tratamento combinado teve recuperagdo de celulose de 82 %, com 97 % de
conversao em glicose apds a hidrdlise enzimatica. Esse resultado foi significativamente
mais elevado do que o obtido pela hidrélise alcalina (84 % e 52 %) ou dissolu¢do com LI
(79 % e 76 %). Ainda, o tempo de dissolucdo da palha de arroz em LI péde ser reduzido para
até 6 h, embora a maior porcentagem de celulose recuperada foi obtida apds 24 h de
reacdo. Quando a palha sofreu somente a dissolucdo de LI, o tempo de dissolucdo foi de 24
h e o maximo de celulose regenerada foi obtido com 48 h de reacao.

Quanto a viabilidade econémica, o liquido i6nico foi reciclado com sucesso mais de 20
vezes. Para o tratamento combinado, o 20-reciclado ([Emim] Ac) mostrou 74 % de
recuperacao de celulose e 78 % da conversao da glicose a palha de arroz. Curiosamente,
guando a concentracdo da enzima foi reduzida em 50 e 10 %, a conversao de glicose obtida
foi de 92 % e 83 %, o que demonstra potencial de aplicacdo.

Por outro lado, o trabalho de Yang e Fang (2014) investiga a aplicacdo de ultrassom e
LIs na degradacdo da palha de arroz sob diferentes processos de pré-tratamento.
Inicialmente, a biomassa foi tratada com ultrassom. Depois, o material resultante foi ou
conduzido diretamente para a hidrélise enzimatica ou tratado com LI. Dois tipos diferentes
de LI foram testados: 1-etil-3-metilimidazdlio etilsulfato e decanoato de trihexil fosfato
([EMIM][EtSO4] e THTDPD) e hidroxido de colina [Ch][OH]). As altera¢des estruturais da
composicdao da biomassa devido ao pré-tratamento foram verificadas pelas técnicas de
microscopia eletrénica de varredura com emissdo de campo (MEV-FEG) e espectroscopia
de raios X por dispersdao em energia (EDX).

Apds a reacdo com liquido ibnico, a biomassa foi lavada com agua deionizada e seca. A
eficiéncia do pré-tratamento foi avaliada através da reacdao de hidrdlise enzimatica
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empregando celulase. Para estudar a influéncia do ultrassom, oito substratos ao total
foram testados (quatro tipos de pré-tratamento, com e sem ultrassom): palha de arroz em
po ndo tratada; palha de arroz tratada por [EMIM][EtSO4] e THTDPD com ultra-som a 300 W
/ (40 kHz, 28 kHz); palha de arroz tratadas por [Ch] [OH] com ultra-som em 300 W / 40 kHz.
Na hidrélise enzimatica mediada por ultrassom, o melhor rendimento de acucares
redutores totais foi convertido a partir da palha de arroz tratada com [Ch] [OH], atingindo
até 96,22 % (19,5 % maior do que sem irradiagao) em 240 minutos.

Por fim, no trabalho de Hou e col. (2015), um sistema de solvente consistindo de 1,3-
dimetil-2-imidazolidinona (DMI), e o liquido idnico acetato de 1-butil-3- metilimidazolio
([BMIMO] Ac) foi usada para separar os polissacarideos de casca de arroz e farelo de trigo.
O DM foi aplicado para substituir o uso do co-solvente sulféxido de dimetilo (DMSO), ja
que esse é toxico e pode causar severo impacto ambiental. Os efeitos da razdo de DMI /
[BMIMO] Ac, influéncia da temperatura e tempo na dissolu¢do de casca de arroz e farelo
de trigo foram investigados, bem como a interferéncia de nao-solventes na regeneragao
dos polissacarideos ricos em agucar. As amostras de casca de arroz foram analisadas pelas
técnicas analiticas de analise termogravimétrica (TGA) e FT-IR. Além disso, foram feitas
anadlises para checar a pureza do liquido i6nico reciclado utilizando espectroscopia por
ressonancia magnética nuclear (H-NMR).

Na reacdo de pré-tratamento, 5 g de casca de arroz foram adicionados a 100 g sistema
de solventes (razao de [BMIMO] Ac e DMI de 3:1). A mistura foi aquecida num banho de
Oleo, por diferentes tempos de reacdo e temperaturas. Apds incubacdo, uma suspensdo de
biomassa foi obtida e a mistura foi subsequentemente filtrada para remover o residuo nao
dissolvido. Em sequéncia, o ndo- solvente (dgua, 4gua / acetona (1: 1 em volume) ou etanol)
foi adicionado aos licores claros para precipitar a biomassa dissolvida. Neste processo,
material rico em polissacaridos foi regenerado a partir do licor. O material regenerado ndo
dissolvido foi lavado com o ndo- solvente para remover completamente o solvente e em
seguida secou-se a vacuo.

A viscosidade do LI foi reduzida com a adicdo de DMI como co-solvente. Além disso, o
sistema de solvente é mais poderoso para dissolver casca de arroz e de trigo do que o
[BMIMOQ] Ac puro. O sistema de solventes reciclados exibiu capacidade constante para
separar polissacarideos partir de casca de arroz e farelo de trigo. O aumento da
temperatura promoveu maior dissolu¢ao da biomassa. No entanto, a 120 °C, a suspensao
de casca de arroz tornou-se muito viscosa, dificultando a remocdo do residuo nao
dissolvido a partir da solucdo de casca de arroz. Por conseguinte, foi utilizada a temperatura
de 110 °C.

Mesmo em condi¢Bes otimizadas, a taxa de dissolu¢ao da casca de arroz foi de apenas
29,7 %. Ja para o farelo de trigo a taxa de extragdo de polissacarideos atingiu 71,8 % a
apenas 50 °C. Segundo os autores, esse resultado pode ser atribuido ao alto teor de SiO;
da casca de arroz, que no farelo de trigo é menor. A fim de obter uma taxa de dissolucao
mais elevada a partir de casca de arroz, seriam necessdrias temperaturas elevadas. No
entanto, o aumento viscosidade limita a extracdo em maiores temperaturas.
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Embora ndao houvesse diferenga significativa na taxa de extragao, o conteudo de
celulose em material regenerado a partir da casca de arroz foi significativamente maior
quando se utilizou acetona / agua como n3o-solvente. A composicdo da casca antes —
depois da reacdo foi de 37,3 % - 91,3 % de celulose, 17,5 % - 3,1 % de hemicelulose, 23,2 %
- 0,3 % de lignina e 20,7% - 5,3 % de cinzas. Para o farelo de trigo, o teor de polissacdridos
no material regenerado pode atingir até 94,4 % quando o etanol foi utilizado como ndo-
solvente.

4.2.5 Tratamento bioldgico

Conforme abordado nas secdes 4.1.4 e 4.1.6, os métodos bioldgicos podem ser
aplicados para aumentar a disponibilidade de acgucar (diretamente ou através de hidrdlise
enzimatica), para efetuar uma etapa de delignificacdo intermedidria ou como método de
detoxificacdo. A hidrdlise enzimatica é usada amplamente nos estudos selecionados que
abordam o pré-tratamento a partir de casca e palha de arroz (11 dos 16 artigos). Por isso,
foi procurado abordar formas alternativas de utilizar microrganismos dentro do processo
fermentativo para obtencdo de etanol a partir da casca e palha de arroz.

No artigo de Nichols e colaboradores (2014), a casca de arroz apds tratamento acido
diluido (1 % (base volumétrica) de H,SO04,a 150 ° C, aproximadamente 1 h de operagao) foi
submetida ao bioabatimento de inibidores pelo fungo C. ligniaria e, posteriormente, a
ensaios de hidrdlise enzimatica e fermentacdo. Os ensaios de fermentacao utilizaram trés
microrganismos diferentes: a levedura convencional S. cerevisiae D5a, a cepa FBR5 de E.
coli manipulada para produc¢ao de etanol de alto rendimento e a S. cerevisiae YRH400, uma
cepa manipulada para fermentag¢dao com xilose.

Para a fermentagdo de bioabatimento, o fungo foi previamente cultivado em meio
sintético e inoculado na casca de arroz que havia sofrido a hidrdlise acida diluida. As
concentragdes de téxicos ao longo do cultivo foram monitoradas para avaliar a eficiéncia
da detoxificacdo. Logo apds a hidrélise acida, o furfural e HMF tinham concentragao de
14,8 £ 6,3 mM e 3,0 £ 0.5 mM. Em 22 h de cultivo, furfural foi consumido 81% em média,
enquanto HMF foi reduzido em 43 % da sua concentragao inicial. Entre 22 e 24h, 0,04 %
(massa/ volume), que corresponde a 5 % de glucose soltvel do hidrolisado, tinha sido
consumido pela levedura, e pentoses nao foram consumidas.

Quanto ao acetato, apenas 9,5 % havia sido esgotado apds 48 h. Experimentos mais
longos tiveram melhor resultado: em 96 h cultivo, 74 % foi consumido. No entanto, tempos
maiores de fermentacao talvez ndao sejam desejaveis ja que, em relagdo aos mondmeros
iniciais, 38 % de glicose e 0,7 % de xilose foram consumidos nesse tempo de reagao. Por
isso, os experimentos de fermentacdo subsequentes, foi empregado o tempo de
bioabatimento de 20-22 h.

Para o substrato que sofreu bioabatimento, a glicose foi convertida em etanol a 0,58 %
(massa/ volume) por S. cerevisiae D5a, que corresponde a mais de 100 % do rendimento
tedrico. Enquanto isso, nos cultivos sem detoxificacdo, a levedura ndo saiu da fase de
laténcia ou teve o rendimento de etanol reduzido (80 % do tedrico). Em fermentac¢des com
S. cerevisiae YRH400, o bioabatimento de hidrolisados melhorou de forma semelhante as
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fermentagdes. Contudo, o metabolismo da xilose foi fortemente afetado pelo pH e
concentragdo de acetato. Por fim, a fermentagao de xilose e arabinose pela E. coli FCH5
produziu etanol a partir de amostras bioabatidas e ndo bioabatidas de 2,25 % e 0,05 %
(massa/ volume), respectivamente.

No dmbito de diminuir o tempo requerido para delignificacdo do RLA por fungos e ainda
assim ser uma alternativa amigdvel ao meio-ambiente, o trabalho de Yu e col. (2009)
propds um pré-tratamento em 3 passos para casca de arroz. Primeiro, a etapa fisica ou
quimica (ultrassom e H;0;), seguida de tratamento biolégico (empregando o fungo
Pleurotus ostreatus). Além de analises da casca antes e depois da reagdo, foram feitas
anadlises das atividades de ligninases e das observag¢ées de MEV. O pré-tratamento com
ultrassom nao levou a alteragdes distintas dos principais componentes da casca de arroz,
enquanto que o pré-tratamento com H;0, pOde levar apenas a degradagdo parcial da
lignina.

Ambos induziram a ruptura de estrutura lignocelulésica. Contudo, mesmo com
aumento em relagdo a casca nao tratada, a taxa de acgucares hidrolisados apds a reagao
enzimatica ainda se manteve em um nivel baixo. Ja o pré-tratamento fungico combinado
pode aumentar a eficiéncia da hidrdlise enzimdatica. No entanto, conduziu a perdas
consideraveis de carboidratos devido ao longo tempo de residéncia. As combinagdes de
H.0; (2%, 48 h) e P. ostreatus (18 d), que obtiveram o melhor resultado apds a hidrélise
enzimatica, levaram a 39,8 % e 49,6 % de rendimentos de agucares totais dissolvidos e
glicose, respectivamente. Esse resultado foi cerca de 5,8 vezes e 6,5 vezes maior do pré-
tratamento somente com fungo (18 d).
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5 Inferéncias quanto ao uso potencial dos métodos

A Figura 5.1 ilustra as metodologias de pré-tratamento dos artigos abrangidos na sec¢ao
4.1.5 e 4.2. Observa-se que até quatro operagdes unitdrias podem anteceder a
fermentacgdo, sendo que a maioria (11 dos 16 estudos) utilizou a etapa de hidrdlise
enzimdtica. Nota-se ainda que os métodos quimicos estao presentes em todos os artigos
abordados. Nos estudos em que foram exploradas alternativas em condi¢des reacionais
mais brandas, foi optado pela inclusdao de um método fisico, fisico-quimico ou biolégico
anterior a etapa quimica.
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Explosao a vapor Hidrélis_t; acida Sy
P A diluida e ~——---—--=% Hidrolise enzimatica

Explosdo a vapor na
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Figura 5.1: Representacdo das metodologias de pré-tratamento para casca e palha de
arroz empregadas nos artigos selecionados. As caixas representam as operagdes
unitdrias, onde a cor amarela retrata métodos fisico-quimicos; a azul, quimicos; a verde,
bioldgicos; a roxa; fisicos; a rosa; de detoxificagdo e a marrom, de fermentacdo. As setas
representam as transicdes entre as operagdes unitdrias, sendo a de cor preta, a transicao
da primeira para a segunda operacao; vermelha, da segunda para a terceira; azul, da
terceira para a quarta; cinza, da quarta operacao para a fermentacao (elaboragéo
propria).

Desse modo, pode se inferir que a implementacdo de técnicas com condicGes
reacionais menos severas e menor uso de reagentes quimicos esta atrelada a inclusdao de
mais etapas de pré-tratamento, visando obter a maxima recuperacao de todas as formas
de carboidratos. Nesse sentido, diversas combinac¢des de métodos podem ser exploradas,
conforme abordado nesta revisdo bibliografica.

O Unico estudo em que realizou-se fermentacdo sem hidrélise enzimatica foi o de
Huang e colaboradores (2009), que empregou uma cepa da espécie P. stipitis
(naturalmente capaz de fermentar pentoses) adaptada a compostos inibidores da
fermentacdo (ver secdo 4.2.1). Ainda assim, nos estudos que deram a continuidade da linha
de pesquisa, quando a escala de producdo foi aumentada incluiu-se a hidrélise enzimatica
como parte do pré-tratamento. Logo, ela parece ser de fato um passo chave na
fermentacdo de casca e palha de arroz, conforme afirmado na literatura (ver secdo 4.1.4).
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Fica clara, portanto, a dependéncia de tecnologias bioldgicas no processo de producao
de etanol a partir de casca e palha de arroz ndo sé na etapa de fermentagao, mas também
nas reacOes de pré-tratamento. Conforme explanado na secdo 4.1.4, apesar de serem
considerados amigdveis ao meio-ambiente, os métodos bioldgicos ainda enfrentam
entraves que limitam sua aplicacdo em maior escala. Por consequéncia, novas pesquisas
que objetivem a viabilidade econdmica do processo devem ser conduzidos.

No apéndice |, estdo resumidas as caracteristicas, vantagens e desvantagens de cada
método de pré-tratamento abordado. Para comparar os métodos de tratamento discutidos
na secao 4.2, atribuiu-se uma nota de 1 a 3 em relagdo a cada parametro de eficiéncia
apontado na secao 3. Para garantir maior sensibilidade a andlise, atribuiu-se pesos maiores
aos parametros considerados mais importantes.

A classificagao de acordo com cada parametro sera discutida nas se¢des a seguir. Visto
que a maior parte dos artigos emprega hidrdlise enzimatica, foram considerados parte do
tratamento biolégico somente os estudos compreendidos na se¢do 4.2.5.

5.1.1 Recuperacdo de todas as formas de agucares

Esse parametro foi considerado de maxima importancia (peso 3) para a escolha de uma
metodologia de pré-tratamento porque representa o objetivo final dessas reacdes. Para
avaliar os artigos quanto a recuperacdo de acucares, elaborou-se um resumo das
metodologias e resultados reportados pelos diferentes autores que estdo incluidos nesta
revisao bibliografica. A tabela que contém esse resumo estd incluida no apéndice Il.

Ao método biolégico atribuiu-se a menor nota, pois quando foi usado como uma etapa
de deslignificacdo intermediaria (YU et al., 2009) obteve rendimento inferior de glicose
quando comparado as demais tecnologias. Além disso, nos testes de bioabatimento
(NICHOLS et al., 2014) foi reportado consumo de agucar pelo microrganismo durante a
cultura.

Quanto aos demais métodos, foi encontrada dificuldade para diferenciar os
rendimentos de acglcar reportados pelos autores. Diversas unidades foram usadas para
apontar o resultado obtido e alguns estudos sé realizaram a caracteriza¢do dos aglcares
totais, sem efetuar hidrélise enzimatica. Ainda, dentre os que realizaram, diferentes tipos
e concentracgbes (expressas em unidades variadas) de enzima foram testadas.

Atribuiu-se ao método de explosdo a vapor nota inferior a dos demais porque os
estudos que empregaram essa tecnologia reportaram rendimento de acgulcares totais
menores ou iguais a 80 %. Ja para a tecnologia de hidrdlise acida ou alcalina e dissolugao
em LI, rendimentos de até 97 % foram encontrados.

5.1.2 Ndo formacgdo de inibidores de fermentagdo e necessidade de detoxifica¢Go

Apesar de afetar as reagdes subsequentes, a formacao de inibidores de fermentacao
pode ser contornada com a inclusdo de etapas de detoxificacdo ao processo. No entanto,
o0 maior numero de operagdes influencia diretamente a viabilidade econémica do processo,
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de modo que é preferivel evita-la. Tendo isso em vista, foi considerado que esse parametro
tem peso 2 na escolha da tecnologia de pré-tratamento.

Os métodos que sdo reportados na literatura por gerar inibidores de fermentacao
devido a degradacdo de RLAs sdo os quimicos e, em menor quantidade, alguns fisico-
quimicos (secGes 4.1.2 e 4.1.3). Desse modo, ao tratamento bioldgico e a dissolugdo em LI
foi dada a nota mdxima em relagdo a esse parametro.

Entre os métodos conhecidos por formar inibidores na literatura, a hidrdlise acida
acarreta a formac¢do de maior numero de inibidores, e em maior quantidade. Nos artigos
selecionados em que a hidrdlise alcalina foi empregada, sé a lavagem com dagua foi
suficiente para retirar esses compostos indesejados. Ja para a explosao a vapor e hidroélise
acida, o uso de reagentes quimicos é necessario para remog¢ao adequada. Por essa razao,
a hidrdlise acida foi dada nota inferior a da alcalina e a da explosdo a vapor.

5.1.3 Demanda energética

A demanda energética estd ligada ndo so aos os custos da planta, mas também a
utilizacdo de recursos naturais e seguranca de operacdo. Entende-se, no entanto, que a
viabilidade de um processo se baseia primariamente em pardmetros de eficiéncia
reacionais e custos de instalacdo e operacdo, uma vez que sdo encontrados na industria
plantas com alta conversdo em operacdao, mesmo possuindo alta demanda energética.
Assim, a esse parametro foi atribuido o peso 2.

Ao tratamento bioldgico foi dada a nota 3 para esse pardmetro, ja que seu apelo é a
utilizacao de condicdes reacionais brandas, menor uso de reagentes e de energia (se¢ao
4.1.4). Atecnologia de explosdo a vapor foi dada a nota minima, uma vez que ela faz uso
de até quatro operagdes, empregando altas temperaturas e pressdes, além de etapas de
detoxificacao.

Ja a tecnologia de dissolu¢dao em LI requer a recuperagao do LI apds a dissolucao da
biomassa, o que aumenta a demanda energética do processo. No entanto, ndo necessita
de etapa de detoxificagdo, ao contrario da hidrélise acida e alcalina. Tendo isso em vista,
para esses métodos foi dada a nota 2. Nota-se que ocorre relagdo inversa entre o uso de
reagentes e escolha de condi¢des reacionais severas, que por consequéncia comprometem
a demanda energética operacional.

5.1.4 Tempo de operagdo

O tempo de operacao é determinante para a integracdo de todos os processos dentro
de uma planta. No entanto, no processo de producdo de etanol a etapa cujo tempo de
operacado é mais importante é a fermentacdo, de modo que as demais passos podem ser
ajustados. Por isso, foi considerado peso 1 para esse parametro.

Conforme descrito nos artigos selecionados, os métodos com tempo de operacao mais
longos sdo os bioldgicos (podendo durar até 61 d), por isso estes receberam nota 1. Ja o
método de explosdo a vapor e hidrélise acida sdo os mais rapidos (cerca de 2 h de
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operagao), assim obtiveram nota 3. Por fim, a hidrdlise alcalina e a dissolugdo em LI podem
ser usadas com tempos intermedidrios (de 2 a 6 h), de modo a receber nota 2.

5.1.5 Custo de instalagdo e operacional

Entende-se que esse parametro tem maximo peso entre os definidos, conforme ja
explanado anteriormente. Os métodos que tiveram pior pontuac¢do foram a dissolugao de
LI e explosdo a vapor, pois o custo de instalagdo e operacional sdo os maiores entraves para
a aplicacdo dessas tecnologias em escala industrial. Para a tecnologia de dissolucdo em LlI,
0 maior custo esta na obtencdo e a recuperacdo posterior do LI (secdo 4.2.4). Conquanto,
para a tecnologia de explosdo a vapor, o maior custo é proporcionado pelas iniUmeras
etapas de reacdo, além das altas temperaturas e pressdes usadas (secdo 4.1.3).

Aos demais métodos foi conferido nota 2, pois é dificil diferencia-los quanto a esse
parametro. Todos possuem vantagens e inconveniéncias em relacdo aos custos. O método
bioldgico apresenta baixo custo de instalacdo. Em contrapartida, possui recuperacdo de
aclcares menor e tempo de operacdao maior comparado as outras tecnologias, o que
aumenta seu custo operacional. J& a hidrdlise acida e alcalina proporcionam maior
recuperacao de aclcares, mas maior uso de reagentes e necessidade de detoxificacdo da
biomassa antes da fermentacao.

5.1.6 Tecnologia com melhor potencial para aplicagdo em escala industrial

A Tabela 5.1 apresenta o resumo da pontuacao total. Observa-se que, em relagao aos
estudos com casca e palha de arroz avaliados nesta revisao bibliografica, a hidrélise quimica
é a tecnologia de pré-tratamento para esses RLAs com maior potencial de aplicacdo
industrial de acordo com a metodologia de classificacdo proposta. A hidrélise alcalina
destaca-se na classificacdo em relacdo a acida porque, apesar de ter tempo mais elevado
de operacdo, produz menos toxicos e exige etapas com menor uso de reagentes quimicos.

Tabela 5.1: Classificacdo dos métodos de pré-tratamento abordados na revisdo
bibliografica de acordo com os parametros definidos (elaboragdo prépria).

Resultar em L
~ . . Minimizar .
alta Ndo produzir Possuir Baixo custo
~ L. . o tempo . ~
, recuperagao toxicos / baixa de instalagdo | Total
Método ~ de
de todas as fermentagdo sem | demanda - e
e - operagao .
formas de detoxificagdo energética operacional
acucares
Explosdo a 5 ) 1 3 1 163
vapor
Hidrolise acida 3 1 2 3 2 2,18
Hidrolise 3 2 2 2 2 2,27
alcalina
Dissolugdo em LI 3 3 1 2 1 2,00
Tra.ta mgnto 1 3 3 1 2 2,00
bioldgico
Peso 3 2 2 1 3 11
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Na secdo 4.2.2, foi descrito o trabalho de Ang; Ngoh; Chua (2013), que comparou a
performance de reagentes dcidos com alcalinos. Nesse estudo, a performance de reagentes
alcalinos teve acdo similar a da dgua, e o quimico de melhor desempenho foi o HCl. Fica
claro, portanto, a dependéncia das condi¢des reacionais para o rendimento final da reacao.
Nesse estudo, todos os reagentes foram testados para as mesmas condi¢des reacionais
(concentracgdo de reagente, razdo de massa de biomassa / volume de reacgdo, temperatura
e tempo de pré-tratamento). No entanto, conforme descrito nas se¢do 4.2.3, em condi¢des
reacionais otimizadas o tratamento alcalino alcanga bons resultados, com rendimentos de
até 97 % de acgucares totais apds a hidrdélise enzimatica (SWAIN; KRISHNAN, 2015).

Curiosamente, a tecnologia de explosdao a vapor ficou como a ultima opgao entre as
avaliadas, apesar de ser a Unica em que experimentos foram conduzidos em escala piloto.
Suas principais desvantagens sdo a alta demanda energética e custos do processo que, de
acordo com a metodologia de classificagdo proposta, a torna menos interessante
comparada as demais. Por fim, o método de tratamento biolégico e dissolucdo em LI
ficaram empatados na classificagdo. Ambos possuem vantagens, como foi discutido
anteriormente, mas ainda tem entraves que tornam sua aplicagdo em maior escala menos
atrativa.
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6 Conclusoes

Diferentes tecnologias de pré-tratamento para casca e palha de arroz foram discutidas,
de forma a avaliar suas vantagens e inconveniéncias. Para apontar qual técnica seria a
tecnologia de maior potencial para aplicacdo em escala industrial, foi proposta uma
metodologia de classificagdo com base em cinco critérios, aos quais foram atribuidos
diferentes pesos de acordo com sua importancia.

Em todos os artigos selecionados, observou-se que métodos quimicos estdo presentes
em pelo menos uma etapa da metodologia de pré-tratamento. Infere-se que a
implementacdao de técnicas com condi¢des reacionais menos severas e menor uso de
reagentes quimicos esta atrelada a inclusdao de mais etapas de pré-tratamento.

Ademais, mostrou-se que a hidrdlise enzimatica é um passo chave na fermentagdo de
casca e palha de arroz. Por consequéncia, fica clara a dependéncia de tecnologias bioldgicas
no processo de producdo de etanol a partir desse RLA ndo s6 na etapa de fermentacao,
mas também nas reac¢des de pré-tratamento. Apesar de serem considerados amigdveis ao
meio-ambiente, os métodos bioldgicos ainda enfrentam entraves que limitam sua
aplicacdo em maior escala. E evidenciado, portanto, a necessidade de novas pesquisas que
objetivem a viabilidade econ6mica do processo.

Foi possivel concluir que a hidrdlise quimica é a técnica mais vantajosa. Ainda, a
hidrdlise alcalina destaca-se na classificacdo em relacdo a hidrdlise acida porque, apesar de
ter tempo mais elevado de operacado, produz menos toxicos e exige etapas com menor uso
de reagentes quimicos.

Apesar de ser a Unica em que experimentos foram conduzidos em escala piloto, a
tecnologia de explosdo a vapor ficou como a ultima opc¢do entre as avaliadas. Suas
principais desvantagens sdo a alta demanda energética e custos do processo. Por fim, o
método de tratamento bioldgico e dissolucdo em LI ficaram com empatados na
classificacdo. Ambos possuem aspectos positivos e negativos, no entanto, de acordo com
a classificacdo proposta, sua aplicacdo em maior escala é menos atrativa frente aos
métodos quimicos.
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8 Apéndice

Resumo

das caracteristicas,

vantagens e

desvantagens dos métodos de pré-tratamento abordados na
revisao bibliografica

Tratamentos fisicos:

Moagem/Redugdo de tamanhe

Micro-ondas

+ Etapa inicial;

® Tempo de operacdo;

© Sem toxicos.

@ Demanda energetica;

Explosdo a vapor

* Mecanismo semelhante ao
da hidrélise acida;

@ Tempo de reacdo menor;

@ Desvantagens semelhantes as do

Tratamentos fisico-quimicos:

acido;

@ Maior custo;

Ultrassom

*» Eros8io superficial / reducdo
de tamanho;

® Condicoes brandas;

@ Etapa intermediaria;

Hidrélise acida

*  Mais comum;
* Atua sem discriminacdo;

Tempo de operacdo;

Formagéio de inibidores

acido acétic

detoxificacto
Custo;

Etapas de recuperacéio/

Tratamentos quimicos:

Hidrélise alcalina

*  Mecanismo seletivo -

rompimento ligacdes ligning;

© Condictes mais brandas que

as acidas;

G Formacéio de inibidores;

Dissolugéio em LI

* Rompimento de ligogfes —
formacéio de pontes de H;
+ Celvlose regenerada amorfa;

© “Solvente verde”
@ Condicdes brandas;
@ Menor uso de reagentes

L Acido acético

@ Etapas de recuperacéio/

detoxificacdo;
@ Tempo de operacéio;

G Custo/reciclagem do LI;
G Viscosidade;

Agente oxidante
* Separagtio,

*  solubilizac@o pardal
lignina;

@ H202: N&o ha
formacdo de toxicos

@ Etapa intermedidria;

Tratamento Biolégico:

Sacarificagdo direta

Delianificacdio intermediaria _'

Hidrolise enzimatica

“1@ Consumo do
substrato;

= =% O Custo;

© Amigdvel oo meio ambiente;

G Etopa intermedidria;

G Tempo de operacéio;

Métodos de detoxificagéio:

Overliming
* Usaodo apds tratamento ddido;
* Aumento do pH brusco até que a
formacdio de precipitado;
*  Adic@io de dddo para
neuvtralizagtio
O Capaz de remover HMF e

@ Instalacdio adicional;
@ N&o remove alguns dcidos orgéinicos;
@ Custo;

Tratamento alcaline e
lavagem com agua

Bioabatimento

© Alternativas com menor
custo energético;




DEQUI / UFRGS — Laura Jensen Ourique

41
9 Apéndice II- Resumo dos artigos abordados na revisao
bibliografica
Tipo de Pré- .US?L.I . Rendimento Faz Referén-
hidrdlise Qual enzima? o .
tratamento L. fermentagdo? cia
enzimatica?
N3o diz o
Explosdo a rendimento, mas
vapor+acido - mede a quantidade HUANG
. L Nao B .
diluido+overlimin de aglcares e Sim etal.,
g e método inibidores presente (2009)
alcalino no meio apds a
hidrélise acida
Explosdo a vapor
(2 passos) e
. HEN
explosdo a vapor . Celulase, 20 75% do rendimento N ¢ et
. Sim , N3do al.,
catalisada por FPU/mL total de agucares
(. (2012)
acido
Explosdo a vapor
lca.tallsad-a pf)r N3o diz. Foca nos .
acido, primeiro ] 80 % de glicose,
. métodos de - LIN et
em escala piloto, . .. ndo fala do .
. Sim condicionamento e . Sim al.,
neutralisagdo com . rendimento total
no rendimento de , (2012)
NaOH e de aglcares
L etanol.
overliming
Sistema continuo
de pré-
tratamento
! 73%d
explosao a vapor Celulase, 15FPU / g . % do CHEN et
. . rendimento total .
catalisada por Sim de celulose de aclcares Sim al.,
acido+neutralizag ¢ (2013)
docom NaOH e
overliming
Explosdo a vapor
catalisada por
acido, palha de . N3o abordado N3o abordado ) LIN et
arroz + Sim Sim al.,
compensado de (2016)
madeira
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) , u . R
Tipo de Pré- . 5(131.1 . Rendimento Faz Referén-
hidrélise Qual enzima? ~ .
tratamento . fermentagdo? cia
enzimatica?
N3o se aplica,
Explosa t
xp osaf) ? vapor Celulase, diferentes . es AUd(.)u 8 BIN;
sem 4cido + . influéncia dos
. concentragoes - . o HONGZ
lavagem com Sim s cations das cinzas Nao
4eua enzimaticas na atividade HANG,
& e (2010)
enzimatica
Reagentes acidos
. tiveram melhor
Compara alcalino desempenho em
(NaOH e Ca(OH).) Pe
. relagdo aos ANG;
com acido alcalinos NGOH;
(H2504, HCl, Nao . ) Nao !
Rendimento de CHUA,
H3PO4,CH3COOH e .
aclcar total em (2013)
HNO:3) ~
concentragdo
(HCI=15 mg/mL)
Acido diluido +
acido 45,6 % de glicose MA et
concentrado ~ L. =
Nao (base massica) Nao al.,
(H2S0a4) +
L (2011)
neutralizacao
Acid HNO .
cido com > Celulase, 30 FPU/g 83 % de glicose, KIM et
comparou com . . .
H,50 Sim celulose total de xilose Sim al.,
2 (2014)
celulase e
Amoni + . , SWAIN;
monia aquosa hemicelulase, 30 97 % de agucares
lavagem com . . . . KRISHN
> Sim FPU/g de biomassa totais Sim
agua seca AN,
(2015)
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. . Usou . A
Tipo de Pré- s . Rendimento Faz Referén-
hidrélise Qual enzima? ~ .
tratamento . fermentagdo? cia
enzimatica?
Palha de arroz:
teor de celulose (
38% -52 %),
hemicelulose (26 %
- 32 %), lignina (7 %
Micro-ondas + -3,5%) e teor de
NaOH + lavagem cinzas (15 %,- 8 %). SINGH
cm agua em casca N3do Casca de arroz: N3do etal.,
e palha de arroz celulose (35 % - 46 (2011)
%), hemicelulose
(13 %, 20 %),
lignina (15,2 % -
7,2 %) e cinzas
(20% - 12 %)
Amonia aquosa + Celulase e B-
4 Lis: (BMIM] Cl), .
I 2 FP 79
EMIM] ClI, EMIM] glucosidase, 2 FPU/ 97 % de NGUYEN
. 0,1 g de biomassa rendimento de ~
Ac e EMIM] Su + Sim . N3do etal.,
seca e 20 CBU/ 0,1 glicose
lavagem com . (2010)
’ g de biomassa seca
agua
Ultra-som + LI
(EMIM][EtSO4] e Celulase 96,22 % de YANG;
THTDPD e Sim acucares totais Nao FANG,
[Ch][OH] (2014)
Taxa de dissolucdao
DMI + [BMIMO] da casca de arroz HOU et
Ac Ndo foi de apenas Ndo al.,
29,7 %. (2015)
Acido diluido + i . Nao se aplica, NICHOLS
. . . N3o se aplica estudou a cinética .
bioabatimento Sim de bioabatimento Sim etal.,
(2014)
39,8 % e 49,6 % de
Ultrassom e H202 ren'dlmentos C.{e
~ . agucares totais YU et
+ tratamento . Ndo se aplica . . .
biolégico Sim dissolvidos e Nao al.,
& glicose, (2008)
respectivamente.
Contagem
(Sim/Total) 11/16 7/16




