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RESUMO

Producao industrial de etanol de segunda geragao: métodos de caracterizagao
de biomassa e metabdlitos ao longo do processo produtivo

A crescente demanda por energia aliada a necessidade de fontes
diversificadas e renovaveis classificam o biocombustivel como uma das principais
alternativas disponiveis em escala mundial. O Brasil, segundo maior produtor de
bioetanol com aproximadamente 28 bilhdes de litros produzidos em 2021,
combustivel o qual a principal matéria prima € a cana-de-agucar, detém o titulo de
maior produtor mundial desta monocultura. A Raizen, joint venture entre a Cosan e a
Shell produz atualmente 3,2 bilhGes de litros de etanol e tem investido na tecnologia
de etanol de segunda geragédo (E2G) que utiliza bagagco de cana de agucar como
biomassa em estratégia para aumentar sua producdo em até 1 bilhdo de litros de
etanol a mais, utilizando a mesma area plantada. Este processo permite a produgao
mais sustentavel do biocombustivel adicionando valor a cadeia de produtos e
subprodutos do setor sucroenergético. O presente estudo teve como objetivo aplicar
meétodos classicos de pesquisa voltados para caracterizagdo da matéria prima e a
busca de marcadores através de metabdlitos gerados na fermentagao da xilose. Ao
considerar as 3 etapas fundamentais da producdo de etanol celulésico: pré-
tratamento (explosdo a vapor catalisado), hidrolise (enzimatica) e fermentacao
(corrente de xilose concentrada) como processos estaveis, temos na variabilidade
da matéria prima a oportunidade de mapear seu efeito nos diferentes processos ao
longo da safra 2017 e 2018 da unidade Raizen E2G Costa Pinto.

Palavras-chave: Etanol, E2G, Biomassa, Cana-de-agucar, Hidrolise



ABSTRACT

Industrial production of second-generation ethanol: methods for characterizing
biomass and metabolites throughout the production process

The growing demand for energy combined with the need for diversified and
renewable energy sources rank biofuel as one of the main alternatives available
worldwide. Brazil, the second largest producer of bioethanol with approximately 28
billion liters of biofuel produced in 2021, using sugarcane as main raw material, holds
the title of world's largest producer of this monoculture. Raizen, a joint venture
between Cosan and Shell, currently produces 3.2 billion liters of ethanol and has
invested in second-generation ethanol (E2G) technology that uses sugarcane
bagasse as biomass in a strategy to increase its production up to 1 billion liters more
of ethanol, using the same planted area. This process allows for a more sustainable
production of biofuel, adding value to the chain of products and by-products in the
sugar-energy sector. The objective of the present study is to apply classical analysis
methods aimed at characterization of raw materials and the search for markers
through metabolites generated in xylose fermentation. When considering the 3
fundamental stages of cellulosic ethanol production: pre-treatment (catalyzed steam
explosion), hydrolysis (enzymatic) and fermentation (concentrated xylose stream) as
stable processes, we have the opportunity to map its effect on the variability of the
raw material in different processes throughout the 2017 and 2018 harvesting season
at the Raizen E2G Costa Pinto unit.

Keywords: Ethanol, E2G, Biomass, Sugar cane, Hydrolysis



1. INTRODUGAO

O aumento da demanda energética mundial, a necessidade de mitigacao das emissbes dos
gases do efeito estufa, a busca por uma matriz energética mais diversificada, aliados a instabilidade
do preco do petréleo, sdo alguns dos fatores que promovem a busca por diferentes formas de
energias renovaveis. Dentre os biocombustiveis alternativos na matriz energética mundial o uso de
biomassa como uma fonte renovavel, é uma das mais promissoras. (MIRZA, AHMAD e MAJEED
2008).

O setor agroindustrial como um todo pode contribuir de forma significativa na geragdo da
biomassa como fonte sustentavel de energia. Exemplos como os residuos florestais da industria de
celulose, bagago e palha de cana do setor sucroalcooleiro, sabugos e palha de milho, palha de trigo
do setor agricola e outros, mostram uma oportunidade Unica pois a biomassa ja é gerada
compulsoriamente, em industrias ja consolidadas, s6 precisamos encontrar uma forma
economicamente viavel de utiliza-la (WELFLE, THORNLEY e R"ODER, 2020).

No Brasil até a década de 1970 o etanol era apenas um subproduto da industria canavieira,
no entanto com a primeira crise do petréleo em 1973 e com a criagdo do Programa Nacional do
Alcool (PROALCOOL, em 1975), que visava a utilizagdo do etanol como combustivel, a industria
alcooleira comecgou a ganhar destaque (BITTENCOURT et al. 2012). Ja nesta época o bagaco da
cana era utilizado como fonte energética em caldeiras para geragdo de vapor para consumo proprio
e, com advento da segunda crise do petroleo na década de 80, as usinas de acgucar e alcool
comegaram a gerar sua propria energia também.

Nascia de forma espontanea e adaptativa o melhor conceito de biorrefinaria, definida como a
industria onde biocombustiveis, bioenergia, bioquimicos, biomateriais, alimento e nutricado animal sdo
produzidos de forma conjunta a partir da biomassa. (CHERUBINI, JUNGMEIER e WELLISCH 2009,
ROBERTSON, et al 2017)

De acordo com os dados dos quatro e ultimo levantamentos da safra de cana-de-agucar
2021/22 feito pela Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB, C.N. de A. 2022), o Brasil teve
uma producdo de 585,2 milhdes de toneladas de cana, da qual apenas na regido Sudeste foram
366,9 milhdes de toneladas de cana-de-agucar processada. Considerando apenas a regido Sudeste,
onde esta concentrada a maioria das usinas, temos um potencial de 256 milhdes de toneladas de
biomassa, destas, 117 milhdes de toneladas sdo bagago base seca e os demais a palha que fica no
campo.

A cana-de-aglcar € uma planta altamente produtiva, apresentando metabolismo C4 para a
fixacdo do carbono, com alta eficiéncia em converter energia solar em biomassa, portanto é esperada
uma maior produtividade de energia primaria por unidade de area cultivada quando comparada as
demais culturas (BONOMI, et al. 2016). O Brasil como lider mundial em tecnologia da producgéo de
etanol de cana-de-agucar é o maior produtor desta monocultura, tendo a sua frente uma oportunidade
unica para utilizagado otimizada desta biomassa para geragdo ndo s6 de vapor e bioenergia, mas

também como base para toda uma plataforma de quimica verde, como o etanol de segunda geragao.
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A biomassa da cana é composta majoritariamente de celulose, hemicelulose e lignina e para
a producao de etanol de segunda geragao, faz-se necessario uma eficiente liberagdo dos monémeros
de glicose e xilose provindos das hidrélises da celulose e hemicelulose respectivamente.
Subsequentemente é necessaria a conversao desses aglcares por leveduras em etanol. Entretanto,
0s materiais lignoceluldsicos apresentam uma estrutura complexa, compacta e recalcitrante (RABELO
2010), o que dificulta o processo de hidrdlise, sendo necessario submeter essas biomassas a um pré-
tratamento que visa disponibilizar a celulose, tornando-a mais susceptivel a hidrélise. Portanto temos
3 principais processos envolvidos na produgao do etanol de segunda geragao: pré-tratamento da
biomassa, hidrélise enzimatica e fermentagédo (SATARI 2019).

A Raizen é uma empresa integrada de energia, com mais de 40 mil funcionarios, e que atua
em todas as etapas do processo: desde o cultivo da cana, passando pela produ¢ao de agucar, etanol
e bioenergia, até a comercializagéo, logistica e distribuigdo de combustiveis. E lider na produgéo de
acucar, etanol e bioenergia no pais, com 1,3 milhdes hectares de areas agricolas cultivadas e uma
producao anual de aproximadamente 90 milhdes de toneladas de cana, 15% do total brasileiro
(Raizen 2022). A empresa ¢é a principal referéncia ndo apenas brasileira na tecnologia de etanol de
segunda geragdo em operagado, mas também no mundo, de acordo com a Fapesp (Marques 2018).
Joint venture da brasileira Cosan e da multinacional Shell, a empresa montou em 2014 uma planta
em Piracicaba que produz ao mesmo tempo, as duas geragdes do combustivel. Na safra 2021/22,
produziu quase 20 milhdes de litros de etanol celulésico. A meta ¢é atingir 30 milhdes de litros na safra
atual 2022/23. A Raizen valeu-se de um investimento feito na década passada pela Shell: a
participacdo na empresa logen Energia, que tem uma planta-piloto de etanol extraido de palha de
trigo em Ottawa, no Canada (MARQUES 2018).

Os pilares tecnoldgicos que dao sustentacao técnica ao projeto da Raizen foram resultantes
da etapa de pesquisa aplicada na planta piloto realizada pela logen, essencialmente, nas seguintes
etapas:

(i) Pré-tratamento acido da biomassa para solubilizagéo da fragéo C5;

(i) Hidrolise enzimatica do residuo sdlido (fragdo lignoceluldésica) obtido apdés o pré-
tratamento do bagacgo para obteng¢ao de agucares C6;

(iii) Separagao da lignina e dos agucares C6 obtidos ap6s a hidrélise enzimatica;

(iv) Fermentagéo dos agucares C6 na unidade de producéo de etanol 1G;

(v) Fermentagao da corrente C5 obtida apds o pré-tratamento; e

(vi) Queima da lignina nas caldeiras de alta pressao ja existentes na unidade de producao 1G.

Na primeira etapa do Projeto E2G da Raizen foi possivel o aproveitamento da fragéo
celuldsica para produgéo de etanol 2G, uma vez que o processo fermentativo do agucar proveniente
da hidrolise dessa fragdo (glicose) pode acontecer normalmente utilizando-se uma levedura
tradicional do processo 1G (primeira geragado) de forma integrada. Com a construgao da planta de
fermentacdo de C5 e utilizagdo de um microrganismo geneticamente modificado, a producdo de
etanol 2G a partir da xilose (C5), proveniente da fragdo hemiceluldsica, tornou-se vidvel, contribuindo

para um aumento de 35% a 40% na producéo de etanol 2G por tonelada de bagago processado.
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Com esse incremento devido a utilizagao integral dos agucares provenientes do bagaco, foi possivel
aumentar a produtividade de etanol por area plantada em torno de 35%.

A composigado quimica do bagago e a variabilidade do mesmo durante um ano de operagéo
industrial podem indicar oportunidades de controles operacionais e aumento de produtividade.
Podemos considerar que as variaveis classicas de estudo, como qual modelo de pré-tratamento,
contornos de controle operacional e coquetéis enzimaticos estao fixos na operagao da planta de E2G
da Raizen. Neste caso temos um volume significativo de dados industriais sobre a matéria prima e
seus subprodutos ao longo da cadeia produtiva, para correlacionar a composi¢ao quimica, estrutural
e de metabdlitos da fermentagdo com a eficiéncia de extragdo de xilose e glicose para producdo de
etanol de segunda geragéo.

Como a hidrélise enzimatica de biomassa lignocelulésica representa um processo de catalise
quimica heterogénea, onde catalisadores (enzimas) encontram-se na forma solivel e o substrato
(biomassa lignocelulésica) encontra-se na forma insoluvel, as reagdes entre enzimas e substrato
acontecem na superficie do ultimo. Isso significa que as informagdes sobre composi¢cdo quimica da
biomassa pré-tratada e sua estrutura fisica sdo de suma importancia para otimizagao da eficiéncia de
hidrolise enzimatica e aumento de rendimento de agucares simples disponibilizados para
fermentacéo.

A utilizagdo de técnicas fisico-quimicas proporciona o estabelecimento de relagdes entre
estrutura microscopica e propriedades macroscopicas, de modo a desenvolver conhecimento das
alteragdes quimicas envolvidas, decorrentes do pré-tratamento e hidrélise. Metodologias Opticas
como a microscopia de fluorescéncia confocal e a microscopia de varredura (HAFREN e
OOSTERVELD-HUT 2009) foram desenvolvidas nas ultimas décadas e permitem a observagédo da
degradacgéo e distribuigdo da lignina na biomassa. Ainda, técnicas de ressonancia magnética nuclear
e difracdo de raios x permitem analisar a organizagdo destas estruturas (CHUNDAWAT 2011). A
espectrometria de massas (MS) é uma ferramenta altamente sensivel para a detec¢ao, quantificagao
e elucidacdo estrutural de centenas de metabdlitos presentes em uma Unica andlise e,
consequentemente, potenciais marcadores biolégicos. (REGIANI 2013, GOWDA 2014 e ALONSO
2015)

Diante do exposto o conjunto dessas e outras técnicas possibilitam ampliar o entendimento
da variabilidade da biomassa utilizada em uma planta industrial de etanol de segunda geracéo e sua

influéncia no rendimento do pré-tratamento, hidrélise enzimatica e fermentagéo ao longo da safra.





