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RESUMO

CARVALHO, Manuela T. Célculo de uma biorrefinaria para o aproveitamento das fraces
C5 e C6 de biomassa lignocelulosica para a producao de acido latico. Rio de Janeiro, 2023.
Trabalho de Conclusdo de Curso (Graduacdo em Engenharia de Bioprocessos) - Escola de

Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

O presente trabalho teve como objetivo propor o dimensionamento de uma biorrefinaria para
producdo anual de 20.000 toneladas de acido latico com o aproveitamento das fracdes C5 e C6
do material lignocelulésico. A biomassa utilizada foi a cana-de-aguUcar, ja que o Brasil é o maior
produtor desta matéria-prima e sua utilizacdo é bastante disseminada em diversos setores da
economia, gerando toneladas de bagago como residuo. O material lignocelul6sico é composto
majoritariamente por 3 fragdes poliméricas: celulose, hemicelulose e lignina. Foi considerado
que o bagaco utilizado deve ser submetido ao pré-tratamento &cido e alcalino, visando promover
uma maior disponibilidade da celulose ao ataque enzimatico e hidrolisar as cadeias poliméricas
C5 em mondmeros, o que apresentou uma eficiéncia de 51%. Em seguida, foi analisada a etapa
do Bioprocesso, onde foi adotado o processo chamado Sacarificacdo e Co-Fermentacdo
Simultaneas (SSCF). Para a hidrolise da celulose, foram utilizados dados de um coquetel
enzimatico otimizado no LADEBIO — UFRJ, que apresentou eficiéncia de conversdo superior
aos coquetéis comerciais. Essa parte do processo teve como resultado uma eficiéncia de 63%
ao se utilizar uma carga de solidos e proteina, respectivamente, de 180,6 g/L e 24 mg/g. Para a
fermentacdo, foi utilizada a bactéria Lactobacillus pentosus ATCC 8041 juntamente com 0s
hidrolisados celul6sico e hemicelul6sico obtidos. Para o downstream, foi escolhida a
centrifugacdo, para a separacdo do meio e das células, e a troca idnica (Amberlite IRA 92), para
promover a purifica¢do do caldo fermentado. Por meio da utilizacdo do Teste de Hipo6tese, uma
ferramenta do software EXCEL®, foi possivel estimar o uso de 324,9 toneladas de bagaco de
cana-de-acUcar/dia para alcancar uma producao diaria de 55 toneladas de &cido latico. Os
resultados obtidos demonstram que os dados presentes na literatura podem servir de referéncia
para 0 escalonamento do processo de producdo e auxiliar no estudo da viabilidade técnica e
econdmica. Apds a conclusao dos célculos, tornou-se notério o potencial do uso de residuos
para a obtencdo de novos produtos, o que aumenta a sustentabilidade da industria e fortalece o
conceito de economia circular.

Palavras-chaves: 4&cido latico; fermentacdo; troca ibnica; bagaco de cana-de-agUcar;

Lactobacillus pentosus



ABSTRACT

CARVALHO, Manuela T. Calculation of a biorefinery for the use of C5 and C6 fractions
of lignocellulosic biomass for the production of lactic acid. Rio de Janeiro, 2023. Final
Course Project (Graduation in Bioprocess Engineering) - School of Chemistry, Federal
University of Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

The present work aims to propose the dimensioning of a biorefinery for an annual production
of 20,000 tons of lactic acid with the use of the C5 and C6 fractions of a lignocellulosic material.
The biomass used for this study was sugarcane bagasse, since Brazil is the largest producer of
this raw material and its use is widespread in various sectors of the economy, generating tons
of bagasse as waste. The lignocellulosic material is composed of 3 polymeric fractions:
cellulose, hemicellulose and lignin. The bagasse must be subjected to acid and alkaline pre-
treatment, aiming to promote greater availability of cellulose to enzymatic attack and to
hydrolyze the C5 polymeric chains into monomers, with an efficiency of 51%. Then, the
Bioprocess stage was analyzed and the Simultaneous Saccharification and Co-Fermentation
(SSCF) process was adopted. For enzymatic hydrolysis, data from an enzymatic cocktail
optimized at LADEBIO — UFRJ, which has a higher conversion efficiency than commercial
cocktails, was used. This part of the process resulted in an efficiency of 63% when using solids
and protein loads of 180.6 g/L and 24 mg/g, respectively. For fermentation, the bacterium
Lactobacillus pentosus ATCC 8041 was used together with the cellulosic and hemicellulosic
hydrolysates obtained. For the downstream, centrifugation was chosen to separate the medium
and cells and an ion exchange process (Amberlite IRA 92) to promote the purification of the
fermented broth. Using the Hypothesis Test, an EXCEL® software tool, it was possible to
estimate the use of 324.9 tons of sugarcane bagasse/day to reach a daily production of 55 tons
of lactic acid. The obtained results demonstrate that the data present in the literature can serve
as a reference for the scale up of the production process and help in the study of the technical
and economic viability evaluation. After completing the studies, it became clear the potential
of using residues to obtain new products, which increases the sustainability of the industry and
strengthens the concept of circular economy.

Keywords: lactic acid; fermentation; ion exchange; sugarcane bagasse; Lactobacillus pentosus.
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INTRODUGAO

1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, 0 mundo tem enfrentado um grande desafio: a necessidade de
repensar e transformar a matriz energética. O modelo energético atual, baseado
predominantemente em combustiveis fosseis, ja se mostrou insustentavel a longo prazo, devido
a sua contribuicdo para o aquecimento global e a escassez de recursos nao renovaveis. Diante
dessa realidade urgente, uma busca por alternativas vidveis e sustentaveis tem impulsionado a

pesquisa e 0 desenvolvimento de matérias-primas renovaveis promissoras.

E nesse cenario que as biomassas comecam a ganhar grande destaque, mais
especificamente as biomassas lignocelulésicas, compostas majoritariamente por celulose,
hemicelulose e lignina. Por ser uma fonte renovavel, o material lignocelul6sico tem um grande
potencial para ser empregado como matéria-prima de produtos quimicos via rotas
fermentativas. (ADSUL et al., 2006; TANIGUCHI et al., 2004; PANDEY et al., 2000).

Nesse contexto, a cana-de-acglcar tem se destacado como uma fonte de recurso de
grande interesse. Sua notavel produtividade nas safras, aliada a capacidade de fornecer uma
materia-prima abundante e renovavel, a tornam uma opcao atraente para ser utilizada como
fonte de carbono. Além disso, a cana-de-agucar € amplamente difundida e utilizada na producéo
de acucar e etanol no Brasil, o que resulta em uma grande quantidade de bagaco disponivel

para aproveitamento.
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INTRODUGAO

A biorrefinaria tem como caracteristica a utilizacdo de uma biomassa, seja ela de
primeira, segunda ou terceira geracdo. Vale ressaltar que o conceito de biorrefinaria ndo se
limita somente aos biocombustiveis, atuando também em diversas areas, como a inddstria de
cosméticos, alimenticia, quimica e outros. A rota utilizada para a geracdo desses produtos € a

bioquimica, reforgcando o conceito de sustentabilidade ambiental.

O aproveitamento dessa biomassa passa pela utilizacdo da celulose e hemicelulose
presentes no material como fonte de carbono. Para tal, € necessario empregar métodos e
sucessivas etapas que promovam inicialmente a quebra das fragcdes poliméricas em agucares
fermentéaveis, como a glicose (fragdo C6 proveniente da celulose) e a xilose (fracdo C5
proveniente da hemicelulose) e em seguida, sua transformacéo no produto de interesse. Como
etapas essenciais para esse processo, tem-se a cominuicdo da biomassa que sera levada ao pré-
tratamento fisico-quimico e, posteriormente, hidrolisada com o auxilio de enzimas e convertida

a molécula de interesse.

De acordo com uma pesquisa realizada pelo Departamento de Energia dos Estados
Unidos em 2003, o &acido latico € uma das moléculas mais relevantes obtidas utilizando
biomassas em um contexto de biorrefinaria integrada, sendo um importante “building block”,
ou bloco de construcdo, da industria quimica (WERPY & PETERSEN, 2004). Este acido
organico possui uma vasta aplicabilidade, podendo ainda ser utilizado como aditivo na industria
alimenticia ou monémero para a construcdo do PLA, que se destaca como uma alternativa
renovavel aos plasticos derivados petroquimicos (WEE et al., 2006), corroborando com a

expectativa de crescimento do seu mercado em até 8,2% ao ano até 2030.

Desse modo, o presente trabalho tem como objetivo a elaboragdo de uma planta
para obtencdo de &cido latico, utilizando como matéria-prima o bagaco da cana-de-agUcar,

aproveitando suas fracdes C5 e C6.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. MATRIZ ENERGETICA

Diante do cenario mundial atual, caracterizado por um rapido crescimento
populacional e pelo grande aumento das atividades industriais, € possivel perceber a
necessidade da incorporacdo de novos recursos a cadeia produtiva para suprir a elevada
demanda por energia e insumos para a industria. Mesmo diante de todo avanco tecnolégico-
cientifico, ainda existe uma excessiva participacdo dos combustiveis fosseis na matriz

energética mundial.

De acordo com dados da FGV Energia, desde a década de 1970, o Brasil tem
investido na busca por fontes de energia renovaveis, sendo hoje um dos paises com a matriz
energética mais limpa do mundo. Pode-se visualizar na Figura 1 que, de 1991 a 2019, existiu
um aumento da proporcdo do uso de biocombustiveis em relacdo ao uso de petréleo,
evidenciando essa mudanca de mentalidade e a busca por fontes renovaveis e menos poluentes
para suprir 0 aumento da demanda energeética. Dessa forma, em 2019, verificou-se que cerca de
53% da matriz energética brasileira era proveniente de combustiveis fosseis e pelo menos 41%

de fontes renovaveis, dentre estes, 8% provenientes de biomassa.
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Figura 1. Matriz energética brasileira em 1991 e em 20109.
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Em contradicdo, € possivel verificar na Figura 2 que apenas em 2019 a matriz
energética mundial passou a ter uma participacdo efetiva de energia proveniente de
biocombustiveis. A figura mostra ainda que o mundo utiliza em média 84% de energia gerada

por fontes fosseis e somente 10% por fontes renovaveis.
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Figura 2. Matriz energética Mundial em 2018 e em 2019
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Tendo em vista tal cenario, por ser tratar de fontes ndo renovaveis, existe uma
tendéncia de diminuicdo da oferta, tornando cada vez mais dificil e, consequentemente, mais
cara a obtencdo de energia por meio dessas fontes. Atualmente, o preco do barril de petréleo
custa cerca de $ 86,00 e, de acordo com a Energy International Administration (EIA), em 2050,
o barril poderé custar até $214,00 (LITE FINANCE, 2023).

Vinculado ao fator econémico, é importante ressaltar a crise ambiental causada pela
utilizacdo prolongada de fontes de energia ndo renovaveis. A queima de combustiveis fosseis
libera na atmosfera grandes quantidades de gases, como CO2, CO, CHa, N20, entre outros, que
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intensificam o efeito estufa e, como consequéncia, aumentam o aquecimento global. O
resultado dessa liberacdo é observado a longo prazo, uma vez que estes gases ndo somente
permanecem na atmosfera por décadas, mas causam danos permanentes ao meio ambiente de
forma geral (PEREIRA JR, 2008).

Com a finalidade de promover a reducdo da emisséo dos gases do efeito estufa, o
Brasil e outros paises assinaram em 2015 o Acordo de Paris, maior tratado internacional sobre
mudancas climaticas desde o Protocolo de Kyoto, em 1992. Os paises participantes acordaram
em promover uma resposta global & ameaca da mudanca climéatica, no contexto de
desenvolvimento sustentavel (VITAL,2018 e ACORDO DE PARIS, 2015).

Sendo assim, reafirmou-se a necessidade de um investimento crescente nos setores
de Pesquisa, Desenvolvimento e Inovagéo para se estudar maneiras de viabilizar a producéo em
larga escala de combustiveis e insumos da industria quimica fabricados por meio de fontes
renovaveis em substituicdo, principalmente, ao petréleo, destacando como matéria prima as

biomassas das mais diversas fontes.

2.2.  BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

Biomassa pode ser definida como toda matéria organica renovavel de origem
vegetal ou animal. Nesse contexto, de acordo com Nogueira e Lora (2003), se destacam 0s
residuos da agroindustria, que possuem alto valor energético e sdo capazes de diminuir a

demanda de compra de energia para suprir o funcionamento das plantas industriais.

Os materiais lignoceluldsicos possuem grande importancia no cotidiano do homem
desde os seus primordios. Os nossos antepassados ja utilizavam essa biomassa para a obtencéo
de energia por meio da queima de madeira, galhos e folhas, fornecendo assim calor e luz. No
século XVIII, a Revolucgdo Industrial alterou e amplificou as necessidades dos seres humanos,
acelerando o processo de exploracdo dos recursos naturais e aumentando a demanda tanto por

energia quanto por matérias-primas para as novas industrias.

Diante deste cenario, o carvao de origem mineral passou a ser uma das principais
fontes de energia, suprindo as demandas das industrias e das cidades cada vez mais populosas.
Em adicdo a todo esse processo, ja no século XIX, com a disseminacdo da utilizacdo dos
automoveis, ocorreu uma crescente alta na demanda por combustiveis liquidos que, ainda hoje,
possuem como principal matéria prima o petréleo. Avaliando mais de perto esse consumo

desenfreado, fica evidente que a utilizagdo em massa de matérias primas como petroleo e carvao
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mineral resultaria em complicagcdes ambientais, o0 que nos levaria, em algum momento, a nos

preocupar em substituir nossas fontes de combustivel por outras mais sustentaveis.

A utilizacdo de matérias-primas provenientes de residuos agroindustriais tem
atraido a atenc¢do de todo o planeta, j& que, além de renovaveis, as biomassas sdo 0s materiais
organicos mais abundantes da biosfera. A biomassa lignocelulésica pode ser dividida em 6
grupos principais: residuos de colheitas (bagaco de cana, palha de milho etc.), madeira de lei,
madeira de conifera (pinheiro, abeto etc), residuos celulosicos (lodo de papel, papel reciclado,
jornais etc.), biomassas herbaceas (feno de alfafa, canico-malhado etc.) e residuos solidos
urbanos (CARDONA, 2010; CASTRO & PEREIRA JR, 2010)

Os materiais lignocelulésicos sdo compostos, majoritariamente, por trés fracdes
poliméricas que se ligam covalentemente, formando uma resistente malha (rede) contra ataques

de microrganismos, como pode ser visto na Figura 3.
Figura 3- Estrutura recalcitrante das fibras lignocelulésicas

Biomassa Lignoceluldsica
Célula Vegetal

Microfibrila
celuldsica

Molécdlas \}j

de Glicose \

Glicose

Fonte: Adaptado de Santos et al. 2012
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As fragbes quimicas citadas anteriormente sdo denominadas como celulose,
hemicelulose e lignina, sendo sua estrutura caracterizada pelas fibras de celulose dispostas
como espirais, conferindo forca e flexibilidade, envolvidas em uma matriz amorfa composta
pela lignina, responsavel por aumentar a resisténcia da estrutura a ataques quimicos e
enzimaticos, e hemicelulose, que atua como um elo quimico entre a celulose e a lignina
(FERREIRA, 2019; PASSOS, 2018) como pode ser visto na Figura 3.

2.2.1. Celulose

A celulose ¢ a fracdo polimérica mais abundante na parede celular dos vegetais,
caracterizada por ser um homopolissacarideo linear, ou seja, uma macromolécula de elevada
massa molar e alto grau de polimerizacdo. E formada por dimeros de glicose, denominados
celobiose, conectados por meio de ligacdes glicosidicas p(1-4), como pode ser visto na Figura
4 (XAVIER, 2011).

Tanto as ligacbes intermoleculares quanto as intramoleculares visualizadas na
Figura 4 sdo denominadas ligacGes de hidrogénio. Elas sdo responsaveis por provocar diferentes
efeitos na macromolécula, como conferir rigidez e alinhamento, promovendo a formacgéo das
microfibrilas que irdo compor as fibrilas e que, por sua vez, estruturardo a parede celular.
(SANTOS, 2012 apud LAI, 1996; FENGEL & WEGENER, 1991).

Figura 4. Estrutura da fracao celulésica de materiais lignoceluldsicos.
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Fonte: Adaptado de Suhas et al. 2016

E dado que essa interagdo entre os atomos da celulose pode acarretar em regides

cristalinas ou amorfas, sendo que cada uma delas oferece para as moléculas de celulose
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diferentes tipos de resposta, como pode ser exemplificado na Figura 5 (SANTQOS, 2012 apud
BRISTOW & KOLSETH, 1986; MITRA & MUKHELJEE, 1980). As regides cristalinas, as
quais apresentam um arranjo mais organizado das cadeias moleculares, provocam uma
caracteristica de serem mais resistentes a hidrélise, o que em muitos casos também se deve em
parte a lignina. Ja as regides amorfas, conhecidas por serem regides que apresentam um alto
grau de desordem, sdo mais vulneraveis a atividade hidrolitica, pois suas cadeias podem ser
deformadas e encurvadas. (VALQUEZ, 2007 apud LEMOQOS, 2001; SANTOS, 2012).

Figura 5. Distribuicdo da celulose em regides cristalina e amorfa na microfibrila. A:

Regido cristalina estd no centro da microfibrila e é envolta pela regido amorfa. B: Regides
cristalinas e amorfas séo repetidas ao longo da dimenséo horizontal.

Repido amorfa

— Regidocristalina

Regrdocnslalma

Regilo amorfa

Fonte: Rabelo 2010

De acordo com Passos (2018) apud Lynd et al. (2002), no contexto da utilizacao
industrial e tecnoldgica, a celulose vem se tornando o principal recurso natural renovavel do
mundo, considerando a quantidade de possiveis aplicacdes e que, constantemente, significativas
quantidades da mesma sao produzidas através da fotossintese e do ciclo de vida natural dos
vegetais. Tendo em vista tal abundancia na natureza, é notorio e compreensivel que ela tenha o
interesse econdmico em seu uso intensificado em diversos paises, dado que sua hidrolise tem
como produto final a glicose, que é o substrato preferencial nas vias fermentativas de uma

grande gama de microorganismos.

2.2.2. Hemicelulose

A hemicelulose é o segundo componente mais abundante de grande parte das
matérias-primas lignocelulésicas (RESENDE, 2016). E uma macromolécula complexa e
polimérica, formada por meio da condensacdo de pentoses (D-xilose, D-arabinose), hexoses
(D-glucose, D-galactose, D-manose), acido D-glucurdnico e acido 4-O-metil-glucurbnico, que

podem estar dispostos de maneira linear ou ramificada, como pode ser observado na Figura 6.
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Figura 6. Estrutura quimica dos monémeros que podem constituir a hemicelulose.
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Diferente da celulose, a hemicelulose possui normalmente de 2 a 3 mondémeros
principais e cadeia principal linear com pequenas ramificacdes, sem a presenca de regides
cristalinas. Nos materiais lignoceluldsicos, a hemicelulose estd comumente localizada
intercalada as fibrilas de celulose, proporcionando elasticidade (SANTOS, 2012 apud RAMOS,

2013). Na Figura 7, podemos observar a estrutura da hemicelulose.

Figura 7. Estrutura tipica da hemicelulose
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De acordo com SZENGYEL (2000), podemos dividi-las em diferentes estruturas,
sabendo que cada uma possui uma cadeia principal com diferentes monémeros em suas

ramificacOes: xilanas, mananas, galactanas e galacturonanas. Suas unidades monomericas séo
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unidas por ligagdes do tipo 1,3; 1,4 e 1,6. Os principais componentes das hemiceluloses

encontradas na natureza séo as xilanas e as glucomananas.

2.2.3. Lignina

Assim como 0s outros componentes da biomassa lignocelul6sica, a lignina também
é caracterizada como uma macromolécula complexa. Por outro lado, pode-se dizer que a mesma
se difere da celulose e da hemicelulose no que diz respeito a sua composi¢éo, nao sendo possivel
caracteriza-la como uma simples combinacdo de monémeros. (VASQUEZ, 2007). Sua
composicao corresponde, majoritariamente, a trés tipos de fenilpropanos: alcool p-cumarilico,
alcool coniferilico e alcool sinapilico, ilustrados na Figura 8. Sua estrutura é heterogénea,
apresentando regibes amorfas, com aneis aromaticos unidos por ligagdes alquil-aril-éter
(ARGYROPOULOS & MENACHEM, 1997).

Esta substancia € capaz de envolver as microfibrilas presentes na celulose,
fornecendo rigidez, dureza e impermeabilidade para a parede celular, conferindo resisténcia a
degradacdo quimica e ao ataque por microrganismos, e diminuindo a acessibilidade para as
enzimas que degradam celulose e hemicelulose. (KUMAR et al., 2009; CANILHA et al., 2009;
RABELO, 2007, PEREIRA JR et al., 2008.)

Figura 8. Precursores primarios da lignina.
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2.3.  BAGACO DA CANA-DE-ACUCAR

Um exemplo de material lignocelul6sico é o bagago da cana-de-agUcar. O Brasil é
o maior produtor mundial de cana, seguido de india e Uni&o Europeia (USDA 2022). De acordo

com os dados fornecidos pelo CONAB, a projecdo de producdo para safra 2022/2023 é em
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torno de 600 milhdes de toneladas, tendo a regido Sudeste grande destaque nessa producéo,
sendo responsavel por 373 milhdes de toneladas.

De acordo com a EMBRAPA, a cada 1 tonelada de cana-de-acUcar processada,
gera-se 280kg de bagaco, o que significa que para a safra 2022/2023, serdo gerados cerca de
168 milhGes de toneladas de bagaco. Tendo em vista a quantidade de bagaco gerada, é
importante pensar em uma alternativa para seu uso além da queima, muito comum em usinas
de etanol para a geracdo de energia. Sendo assim, existe um grande numero de projetos de

pesquisa que visam o reaproveitamento desse rejeito com foco na sustentabilidade.

E conhecido ainda que grande parte dessa matéria prima é utilizada para suprir a
demanda energética, porém, existem diversas maneiras de se utilizar o bagaco processado,
dentre elas, como matéria-prima nas industrias de papel e celulose, de fertilizantes, de
combustiveis, para a producdo de etanol de segunda geracdo, além de outros produtos da

industria quimica.

2.4. PRE-TRATAMENTO DA BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

Com intuito de aumentar a disponibilidade da matéria-prima lignocelulésica ao
ataque enzimatico e, consequentemente, a eficiéncia da hidrolise, é realizado o pré-tratamento
dessa biomassa. Essa € uma etapa de suma importancia para um alto rendimento do processo,
promovendo o aumento da area superficial e da porosidade dos materiais e, concomitantemente,
reduzindo a cristalinidade da celulose, como pode ser visto na Figura 9. Tendo em vista a nova
configuracdo da biomassa apds o pré-tratamento, é possivel perceber uma separacao das fracdes
de lignina, hemicelulose e celulose, resultando em uma hidrolise mais eficiente, o que vai

liberar uma maior quantidade de compostos fermentaveis no produto final.

Na literatura é possivel encontrar diferentes tipos de pré-tratamento. De acordo com
ALVIRA et al. (2010), os mesmos podem ser divididos em 4 categorias: bioldgicos, fisicos,
quimicos e fisico-quimicos. Na escolha de qual tipo de prée-tratamento sera utilizado no
processo devem ser levados em consideragdo 0s equipamentos disponiveis, a geragdo de
inibidores, potenciais moléculas toxicas aos processos futuros, quais fragdes da biomassa se

tem interesse em utilizar, entre outros.
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Figura 9. Efeito do pré-tratamento em materiais lignoceluldsicos.
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2.4.1. Pré-tratamento acido

O pré-tratamento acido, também conhecido como hidrélise acida, € um método
bastante eficiente, considerando que atua na desconstrucdo do material lignoceluldsico, como
exemplificado na Figura 10, e possui um rendimento de até 90% da hemicelulose presente no
mesmo. O principal monossacarideo obtido com esse processo € a xilose e, em menores
guantidades, glicose e arabinose, a depender do material utilizado. Esta alta produtividade vai
depender da correta associacdo de diversos parametros, como concentracdo de acido,
temperatura e tempo de reacdo. (BAUDEL, 2006).

Figura 10. Representacdo da microfibrila de material lignocelulésico ap6s o pré-
tratamento.
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Apesar da alta eficacia na obtencdo de agucares, é fundamental ressaltar a formacéo
de alguns subprodutos que podem comprometer 0 processo, por serem agentes inibitorios.
(RESENDE, 2016). Esses elementos, de acordo com Martin et al. (2007), podem ser aldeidos,
acidos organicos, compostos fendlicos, entre outros. Para que ocorra a diminuicdo da geragédo
desses constituintes, é possivel utilizar algumas abordagens, como condi¢cdes mais amenas de
temperatura e a diluicdo do acido. Nessa etapa do processo podem ser utilizados 0s seguintes
acidos: acido sulfurico (H2SOs4), acido cloridrico (HCI), acido nitrico (HNO3), acido fosforico
(HsPOg) e acido acético (CH3COOH) (RESENDE,2016 e SANTOS 2012). Na Figura 11 pode

ser visto um diagrama ilustrando o processo

Figura 11. Etapa de pré-tratamento acido.
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Fonte: Elaboragéo propria
2.4.2. Pré-tratamento alcalino

Dando continuidade a metodologia do pré-tratamento, sera necessaria a insercéo de
um tratamento alcalino logo apds a etapa citada no tépico anterior. O principal resultado que se
deseja chegar nessa etapa é promover a liberagdo da celulose, para que ela se torne mais
acessivel, com a deslignificacdo, ou seja, amolecimento e solubilizacdo da lignina na fase
liquida (RESENDE 2016 e SANTOS 2012).

Da mesma maneira como ocorre na etapa anterior, € possivel também maximizar
sua eficacia por meio do ajuste de diferentes pardmetros como concentracdo da base, tempo
reacional, temperaturas mais moderadas e pH do processo. De acordo com a literatura, alguns

dos agentes mais utilizados sdo hidréxido de sédio (NaOH), hidroxido de potassio (KOH),
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hidréxido de célcio (Ca(OH).) e amdnia. A sucessdo das etapas pode ser visualizada no
diagrama de blocos da Figura 12.

Figura 12. Etapa de pré-tratamento basico
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Fonte: Elaboracdo prépria

2.5.  HIDROLISE DO MATERIAL LIGNOCEULOSICO

Apés as etapas de pré-tratamento, ocorre a hidrolise da fracdo C6 do material
lignocelul6sico, ja na forma de CPD. Essa conversdo da biomassa em licores agucarados pode
ser obtida por meio de duas vias diferentes, sendo elas: a hidrolise quimica, na qual se faz a

utilizacdo de acidos em diferentes concentracées ou a hidrélise enzimatica.

A hidro6lise quimica é caracterizada por ser um processo mais rapido, de acordo
com Zheng et al (2009). Por mais que tal caracteristica seja vantajosa, é possivel ressaltar que
a necessidade de equipamentos resistentes a corrosdo pode se tornar um grande empecilho na

sua utilizag&o.

Sendo assim, a hidrolise enzimatica vem ganhando grande destaque, tendo em vista
suas condi¢Bes mais brandas, ja que o pH, temperatura e pressdo utilizados ndo apresentam
prejuizos ao meio ambiente. Além disso, outra vantagem que podemos correlacionar com essa
metodologia é a auséncia de formacdo de inibidores na fermentacdo, apresentando maior

rendimento de hidrolise.

2.5.1. Hidroélise enzimatica

Tendo em vista o cenério atual e, levando em consideracdo a alta demanda na

utilizacdo de matérias primas renovaveis para a geracdo de produtos de alto valor agregado, é
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perceptivel que a obtengdo desse licor rico em acuUcares fermentaveis gerado através da

biomassa lignocelulésica tem atraido o interesse das grandes empresas.

Sendo assim, é nessa parte do processo que ocorre, de fato, a conversdo, com auxilio
de enzimas, da fragdo C6 da biomassa para a producdo de agucares fermentaveis que possam

ser utilizados na fermentacdo, como pode ser visualizado na Figura 13
Figura 13. Etapa de hidrolise enzimatica
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As enzimas utilizadas no processo sdo chamadas de enzimas celuloliticas e é
necessario que ocorra uma atuacao sinérgica de um conjunto delas que incluem as celulases,

hemicelulases, ligninases e pectinases, ja que o substrato possui elevado grau de complexidade.

Na Tabela 1 sdo mostradas algumas enzimas de cada categoria.

Tabela 1. Exemplos de enzimas que agem no material lignocelulésico

FRACAO POLIMERICA ENZIMAS LIGNOCELULOLITICAS
Celulose Endoglucanase, Celobiohidrolase, B-glucosidase
] Endo-xilanase,B-xilosidade, endo-mananase, Acetil xilana
Hemicelulose ) ) )
esterase, a-L-arabinofuranosidase, a-galactosidase
Lignina Lacase, manganés peroxidase, lignina peroxidase

As celulases tem como principal propdsito catalisar a hidrdlise da fragéo celulésica,
atuando nas ligacGes moleculares entre 3 ou mais carboidratos. As enzimas mais empregadas

na literatura para os processos de hidrélise podem ser divididas em trés grupos: endoglucanases,
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exoglucanases e B-glucosidases. As primeiras sdo responsaveis por atacar as regides internas
da fibra de celulose, provocando extremidades livres, enquanto as exoglucanases sdo as
encarregadas por degradar e clivar as ligacbes externas da fibra. Ja a B-glucosidase é
direcionada para promover a hidrolise da celobiose em glicose. (FERREIRA, 2019; CASTRO
& PEREIRA, 2010; RESENDE, 2016).

A Figura 14 ilustra um processo de hidrélise catalisado por uma enzima
exoglucanase e suas etapas: 1. Difusdo da enzima em dire¢do ao substrato; 2. Adsorcdo da
enzima ao substrato e consecutiva difusdo na superficie do mesmo; 3. Formacao do sitio ativo
enzima-substrato; 4. Reac¢do de hidrolise no complexo ativo; 5. Descomplexacdo do complexo

ativo enzima-substrato; 6. Dessorcdo da enzima

Figura 14. Exemplo das etapas de hidrolise enzimética catalisada por uma exoglucanase
com modulo de ligacéo ao carboidrato (CBM)
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—5 4
— W
Dessorgdo

© = Aglicar fermeuta've]/
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Nio complexado Complexo ative

Fonte: Adaptado de Rose et al, 2015
2.6. ACIDO LATICO

O é&cido latico ou, de acordo com a nomenclatura da IUPAC, 2-hidroxipropandico,
é classificado como um &cido organico, porém possui funcdo mista, ou seja, contém uma funcéo
de acido carboxilico e alcool. Como pode ser visto na Figura 15, sua formula quimica é
CH3CHOHCOOH, o que significa que esse composto possui um carbono assimétrico com 4
ligantes diferentes, sendo eles: -COOH, -H, -OH e -CHa.
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Figura 15. Formula estrutural da molécula de acido latico

O

OH
OH

Fonte: https://metachem.com.br/alimentacao-humana/bebidas/acido-latico/ Acesso em: 22 jun.2023

A disposicdo dos ligantes possui grande relevancia para a utilizacdo do acido latico,
pois fornece dois enantidmeros que possuem caracteristicas distintas: L(+)-acido latico e D(+)-
4cido latico, como mostra a Figura 16. E valido ressaltar que somente o isomero L pode ser
metabolizado pelo organismo de mamiferos, justificando assim sua ampla utilizacdo na
industria alimentar e medicinal (VISHNU et al., 2002).

Os isémeros Opticos podem ser obtidos por meio de fermentacdo microbiana e de
reacOes quimicas, sendo a rota biolégica mais vantajosa, tendo em vista a utilizacdo de
substratos renovaveis, baixo consumo energético para sua producao e condi¢fes mais amenas
de processo. A obtencdo de &cido latico por meio da hidrolise da lactonitrila, rota quimica
atualmente utilizada na industria por ser vidvel economicamente, possui como maior
desvantagem a obtencdo de uma mistura racémica DL-latico, enquanto a fermentacdo
microbiana pode produzir tanto os isémeros L-latico e D-latico puros quanto a mistura DL-
lactico.(XAVIER 2011; BENEVENUTI, 2016).

Tal informacdo corrobora a necessidade das etapas de separacdo e purificacdo no
final do processo, ja que os seres humanos podem consumir somente o isémero levogiro. Além
disso, a producdo da mistura racémica ndo € interessante do ponto de vista industrial, tendo em
vista que a pureza Optica da mistura e a proporcdo entre os dois estereoisémeros influencia
diretamente na qualidade final e nas propriedades de diversos materiais que podem ser
produzidos utilizando o cido latico como matéria-prima, como o acido polilatico ou PLA, que
sera abordado na sequéncia. (PEREIRA, 2019 apud SODEGARD & STOLT, 2002).
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Figura 16. Estereoisdbmeros do acido latico
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Fonte: Martinez et al., 2013

Tendo em vista a presenca dos dois grupos funcionais citados anteriormente, o
acido latico € utilizado para a producdo de diferentes materiais que podem ser caracterizados
como commodities, como o0 &cido acrilico, o acetaldeido, o propanodiol, o &cido propibnico,
entre outros. Levando em consideracdo as propriedades fisico-quimicas do &cido latico, é
possivel dizer que as mesmas propiciam sua aplicacdo em diferentes nucleos industriais, como
o0 de alimentos, cosméticos, polimeros e farmacéutico, como visto na Figura 17 (DATTA et al,
1995).

Figura 17. Utilizac&o do acido latico como bloco de construgdo na industria quimica
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Fonte: Adaptado de Benevenuti, 2016.
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2.6.1. Aplicagdes do acido latico

Como visto anteriormente, o &cido latico tem atraido muita atencéo, levando em
consideracdo sua vasta aplicacdo em diferentes setores industriais. Atualmente, pode-se afirmar
que o &cido latico tem conquistado grande destaque na producéo de &cido polilatico (PLA). Na
industria alimenticia, o acido latico é classificado como um composto geralmente reconhecido

como seguro (GRAS) pela Food and Drug Administration (FDA) nos Estados Unidos.

Tendo em vista essa especificacdo, o seu mercado dentro deste setor ganhou uma
grande variedade, sendo usado tanto como aromatizante, acidulante, regulador de sabor,
controlador de acidez quanto como inibidor de atividade microbiana, o que tem uma enorme
relevancia na industria de alimentos, ja que aumenta o tempo de prateleira dos alimentos. De
acordo com McDermott et al. (2018), podemos usar como exemplo a carne de caranguejo, que
tem sua validade aumentada em mais de 2 vezes, passando de 5 dias para 11,5 dias, quando
utilizado o acido latico como conservante (WISCHRAL et al., 2019). A versatilidade deste
acido nesse setor € tdo elevada que o mesmo pode ser usado também nas embalagens. Isso entdo
demonstra que a inddstria quimica também se relaciona fortemente com a industria de
alimentos, ja que o polimero PLA inserido nas embalagens tem propriedades de barreira contra
alguns microrganismos. (PEREIRA, 2019).

Ao se definir um uso farmacéutico, é importante ressaltar que o acido latico é um
componente produzido pelo proprio corpo humano, logo, podemos descrevé-lo como
biocompativel. Sua aplicabilidade nas medicacGes esta relacionada a regulacdo do pH das
celulas cancerigenas e seu meio. De acordo com a literatura, o tumor necessita de um pH
intracelular neutro para sobreviver, sendo assim, a0 aumentar a concentragdo de lactato nas

células, diminui-se a viabilidade células das células cancerosas.

No dmbito da industria de cosméticos e dermatologia, é relevante ressaltar que esse
componente também é extremamente utilizado na produgéo de cremes e log¢Ges anti-idade ou
anti-acne. (PEREIRA, 2019 apud BABILAS et al., 2012). Essa oportunidade nesse setor se da
pelo fato de que o acido latico tem propriedades esfoliantes, antibacterianas e hidratantes, alem
de estimular a producéo de colageno. (PEREIRA, 2019)
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2.6.2. Mercado do &cido latico

Levando em consideracdo o cenario debatido pelo Tratado de Paris e a mudanca de
conceito vivida nas ultimas décadas e, mais intensamente, nesses anos de pandemia, é notdrio
que a industria dos biopolimeros tem ganhado grande destaque mundial. De acordo com o Atlas
do Plastico, da Fundacdo Heinrich Boéll, ha uma projecdo de que a producdo de plasticos em
2025 seja de 600 milhdes de toneladas. Como pode ser visto na Figura 18, mais da metade de
todo o plastico ja produzido foi fabricado apds o ano 2000, o que reforca a necessidade de um
modelo de producdo mais sustentdvel e que gere um produto menos agressivo a0 meio

ambiente.

Figura 18. Producéo global anual de plastico em milhdes de toneladas
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Fonte: Atlas do Plastico, 2019

A produgdo de &cido latico no ano de 2021 foi de aproximadamente 1,39 milhdes
de toneladas, sendo as seguintes empresas as principais produtoras: PURAC, HINDAN
JINDAN, CARGILL e Corbion Total (STATISTA, 2023). Tendo em vista a diversidade de
aplicacdes do &cido latico apresentada anteriormente, € esperado que 0 seu mercado apresente
grande crescimento. Essa importancia na economia pode ser comprovada levando em
consideracdo a expectativa de que em 2030 o mercado de acido latico atinja USE 5,80 bilhGes
de acordo com o Grand View Research (2023), com uma taxa de crescimento anual composta
de 8,2%.

Inserido nesse cenario surge o acido polilatico (PLA), que tem apresentado um

mercado também em crescente expansdo. Seu mercado deve chegar a USE 2,77 bilhdes em
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2030, com uma taxa de crescimento anual composta de 21,4%, de acordo com Grand View
Research. Com toda mudanca de estilo e comportamento desde o surgimento da COVID, €
plausivel dizer que o foco das inddstrias acompanhou a tendéncia e também foi alterado. O
PLA tem ganhado grande destaque no setor alimenticio ja que pode ser utilizado em embalagens
de alimentos (delivery) e na produgédo de equipamentos e roupas de protecdo nos segmentos de

uso final médico e téxtil.

De acordo com os dados obtidos pela ComexStat, foi realizada uma busca
utilizando a Nomenclatura Comum do Mercosul (NCM) para o &cido latico e para o PLA, que
s&o descritas respectivamente pelos niimeros 29181100 e 39077000. E possivel verificar que,
ao longo dos anos, houve um aumento significativo da exportacdo do acido latico chegando,
em 2020, a exportar mais de USE 24 milhdes, apresentando uma reducdo significativa em 2021,
que pode ser explicada pela queda na atividade industrial mundial causada pela pandemia. J&
em 2022, é possivel ver uma répida recuperacdo da exportacdo do acido latico (USE 26
milhdes), o que pode ser justificado pela retomada das atividades industrias. Como pode ser
visto na Figura 19, o Brasil possui uma exportacdo significativa quando comparado a

importacéo do &cido latico.

Por outro lado, no comparativo de importacao e exportacdo do PLA observa-se que
o Brasil importa valores bem mais significativos do que exporta, o que reafirma a necessidade
do desenvolvimento e da utilizacdo de novas tecnologias para a produgdo desse material no

mercado brasileiro.

Figura 19. Valores FOB de Exportacéo e de Importacdo pelo Brasil de &cido latico e PLA
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Utilizando ainda o mesmo portal, foi realizada uma analise da quantidade, em

quilogramas, que foi exportada e importada, o que permitiu que fosse feita uma anélise relativa

do preco por quilograma. As analises podem ser verificadas na Figura 20.

Figura 20. Quantidades, em quilograma, de exportacéo e de importacao de acido latico e

PLA no Brasil
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Como resultado da andlise dos graficos apresentados, é possivel afirmar que a
balanca comercial do acido latico é superavitaria, representando que o Brasil exporta mais do
que importa, tanto financeiramente quanto em valores absolutos. Apesar de apresentar um valor
relativo USE/Kg ndo tdo significativo na exportacdo, € possivel afirmar que o acido latico
apresenta grande relevancia no mercado brasileiro ja que a exportacdo foi 78% maior que a
importacdo, em valores FOB, no ano de 2020. Ainda em um cendrio de pandemia, no ano de
2022, a exportacdo foi aproximadamente 11% maior que a importagdo, mostrando um inicio

da retomada tanto da producéo nacional quanto do consumo externo.

Figura 21. Valores de USE/KG de Exportacdo e de Importacéo pelo Brasil de acido latico
e PLA
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Em contrapartida, no que diz respeito ao PLA, o cenario é o oposto. O Brasil
importa muito mais PLA do que exporta, como pode ser visto na Figura 21. Entretanto, ao se
tratar da relagdo USE/Kg, é possivel verificar que, até o ano de 2021, o preco do PLA exportado
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€ muito mais atrativo, chegando a ser dezoito vezes maior do que o preco do acido latico
exportado.

2.7. ROTAS TECNOLOGICAS PARA A PRODUCAO DO ACIDO
LATICO

Como dito anteriormente, o &cido latico pode ser obtido por rotas quimicas ou
bioquimicas, também conhecidas como fermentativas. A rota quimica é caracterizada por
produzir os dois isdmeros do &cido latico, mas apresenta maior facilidade para purificacdo por
n&o conter altos teores de substrato residual ou componentes de meio de cultivo misturados ao
produto final. Utilizando esta rota, podemos destacar os seguintes exemplos como processos de
producdo de &cido latico: a hidrélise da lactonitrila, a oxidacdo do propilenoglicol e a reacdo
entre acetaldeido, agua e monoxido de carbono. Entretanto, somente a hidrolise da lactonitrila
é utilizada em escada industrial, devido a sua maior viabilidade econdémica. (DATTA et al.,
1995).

2.7.1. Rota bioquimica

Para a producdo de &cido latico por rota bioquimica, utilizam-se microrganismos
capazes de fermentar diferentes fontes de carbono, como as bactérias homolaticas do género
Lactobacilus, que produzem majoritariamente &cido latico ao final do processo. Entretanto, é
valido ressaltar que, devido aos avangos tecnologicos, podemos destacar também algumas
leveduras geneticamente modificadas que possuem altos valores de produtividade em acido
latico, por exemplo Candida utilis. (IKUSHIMA, 2010).

Nesta rota, a matéria prima utilizada para a fermentacéo latica pode ser classificada
como biomassa de primeira geracdo, de segunda geracdo ou terceira geracdo. A primeira pode
ser exemplificada pelas culturas alimenticias como milho, trigo e arroz, a segunda por residuos
agroindustriais como bagaco de cana, polpa de papel e celulose e soro de queijo e, por Gltimo,
a terceira por macro e/ou microalgas.

Como ja dito anteriormente, as bactérias sdo o0s principais agentes fermentativos
para a producéo de acido latico pela rota bioquimica. As mesmas podem ser classificadas como
homofermentativas ou heterofermentativas, levando em considera¢do os principais produtos
obtidos e as vias metabolicas, que serdo explicadas logo a seguir. As bactérias
homofermentativas, que podem ser exemplificadas pelos géneros Pediococcus, Streptococcus,

Lactococcus e alguns Lactobacillus, tem como produto somente o &cido latico. Podemos
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caracteriza-las por ter sua via metabolica iniciada pela via glicolitica, ou seja, ocorre a oxidagdo
da glicose com geracdo de duas moléculas de piruvato e, ainda é vélido ressaltar que, seu
rendimento € maior que 85% com geracdo de 2 moléculas de ATP/molécula de glicose.
(BENEVENUTI, 2016).

Ja as bactérias do género Leuconostoc e alguns Lactobacillus , podem ser
caracterizadas por serem bactérias heterofermentativas, gerando como produto nao s6 o acido
latico como também o &cido férmico, etanol e o didxido de carbono. Sua via metabdlica é
iniciada pela via oxidativa das pentoses fosfato, gerando uma molécula de piruvato e uma de
acetato, com seu rendimento de 50% com geragdo de 1 molécula de ATP/molécula de glicose,
como pode ser visto na Figura 22.

Figura 22. Metabolismo de carboidratos por bactérias laticas
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2.8. CONDICOES OPERACIONAIS DE PRODUCAO

Ao se questionar sobre otimizacdo de processos fermentativos, devemos ter como
prioridade o controle das condi¢6es operacionais como pH, temperatura e agitacdo. Os controles

de tais parametros sdo fundamentais para garantir elevada produtividade e um bom rendimento.

Na rota bioquimica, é fundamental manter o pH dentro da faixa ideal de
fermentacdo, normalmente mantido entre 5 e 6,5, evitando o crescimento de outros
microrganismos contaminantes e perda de atividade metabdlica do agente de interesse. A adicao
de um agente tamponante é essencial para assegurar o controle de pH do meio reacional. O
composto quimico que mais se destaca para desempenhar o controle do pH é o carbonato de
calcio (CaCOz) ja que também iré favorecer a producéo de lactato. (ANURADHA et al., 1999;
LIMA, 2002).

J& para o controle da temperatura, deve-se levar em consideragdo a temperatura
Otima de crescimento do agente bioldgico escolhido para o processo, hormalmente variando
entre 25 e 37 °C (ANURADHA et al., 1999; LIMA, 2002). Outro parametro fundamental para
0 sucesso de um processo fermentativo é a agitacdo, pois ela promove o contato entre o acido
latico produzido e o0 agente tamponante CaCO3, o que promove a formacéo de lactato de célcio
que posteriormente sera separado e purificado (ANURADHA et al., 1999; LIMA, 2002).

Dessa forma, destaca-se que a rota bioguimica apresenta vantagens relevantes
quando comparada com a rota quimica ja que possibilita a utilizacdo de condi¢cdes brandas de
processo, matéria-prima de baixo custo e ainda proporciona a producdo majoritaria de um

isbmero do 4cido latico.

2.9. PROCESSOS FERMENTATIVOS

Para a producdo de &cido latico, os métodos fermentativos mais comumente
utilizados séo os processos em batelada alimentada e continuo. No processo em batelada, a
caracteristica mais determinante € a insercdo do meio de cultivo com seus reagentes e nutrientes
no inicio do processo. Esse estilo de producdo apresenta vantagens e desvantagens. A principal
vantagem que se pode pontuar é a flexibilidade operacional, ja que é possivel obter diferentes
produtos com o controle dos parametros, como um processo quimico convencional. Por outro
lado, a desvantagem que pode ser observada é o impedimento da alimentacdo de reagentes e da

descarga de produtos, o que vai causar interferéncia no cultivo com o passar do tempo.
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Ao se tratar de uma batelada simples, é possivel verificar a existéncia de alguns
entraves como a acidificagdo do meio reacional e a alta concentragdo de substrato no inicio do
procedimento. O primeiro obstaculo citado ocorre devido ao aumento da concentracao de acido
latico, o que reduz o pH do meio e prejudica 0 metabolismo do microrganismo, diminuindo a
produtividade. J& o segundo, pode ter como resposta a repressdo catabolica, limitando o

crescimento celular e, consequentemente, diminuindo a producéo de &cido latico.

Em contrapartida, na tentativa de reduzir essas desvantagens e tornar o processo de
batelada ainda mais eficaz, é possivel a utilizacdo da batelada alimentada, caracterizada por
repeticdes de ciclos de alimentacdo. Sao utilizadas concentragdes mais baixas dos componentes
do meio de cultivo, e adi¢Ges sucessivas sao realizadas de modo a manter as condi¢des do meio
propicias ao crescimento celular ou a producdo da molécula de interesse. De toda forma, o

problema de concentracao de produto final no sistema ainda se mantém.

O segundo modo de operacdo mais utilizado na producdo de acido latico é o
continuo, que apresenta a especificidade de manter o volume do meio reacional constante
durante o processo de fermentacdo por meio de uma vazéo predeterminada da alimentacdo do

meio de cultura e da retirada do caldo fermentado em mesma proporgéo (LEVENSPIEL, 1972).

A vantagem deste método ¢ a redugdo do tempo “morto”, proporcionando um
aumento da produtividade, j& que ndo é necessaria a interrup¢do a cada ciclo reacional e 0
produto ndo se acumula no sistema. Por outro lado, as desvantagens inerentes a esse processo
sdo o alto custo de investimento e a maior possibilidade de contaminacdo, pois o vaso reacional
recebe constantemente meio de cultivo novo e libera produto, ndo sendo um sistema fechado e

néo tendo paradas para limpeza a cada novo ciclo.

Além disso, existem ainda as configuracdes de processo caracteristicas da rota
bioquimica e que envolvem a hidrélise das matérias-primas lignoceluldsicas e o processo
fermentativo em si. Dentre essas configuracfes, pode-se destacar: Sacarificagdo com
Fermentacdo Separada (do inglés, Separated Hydrolysis and Fermentation, SHF), Sacarificacdo
com Fermentacdo Simultanea (do inglés, Simultaneous Saccharification and Fermentation,
SSF) e Sacarificagdo com Co-Fermentagdo Simultdnea (do inglés, Simultaneous
Saccharification and Co-Fermentation, SSCF).

Como o préprio nome diz, a configuracdo SSCF pode ser utilizada quando h& o
interesse de realizar, em um mesmo vaso racional e sequencialmente, a sacarificacdo (por

hidrolise enzimatica) e a fermentacdo tanto dos agucares C5 (pentoses) quanto C6 (hexoses)
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presentes no meio de fermentacéo. Este tipo de abordagem é favoravel por promover a reducéo
da repressdo catabolica durante a fermentacdo, pois a liberacdo da glicose no biorreator néo
sera imediata, impedindo assim que elevadas concentracfes do substrato no meio sejam

observadas.

2.10. PROCESSO DE SEPARACAO E PURIFICACAO

Posteriormente a etapa de fermentacdo, onde ocorre de fato a conversdo do
substrato em &cido latico nos biorreatores, se faz necessaria uma nova etapa, fundamental para
0 processo, na qual o produto sera separado do meio de cultivo e das células, depois purificado.
Esse conjunto de operagbes unitarias € chamado de downstream. Como operaces de
downstream podemos citar centrifugacdo, os diversos tipos de cromatografia, filtracéo,

separagdo por membranas, entre outros.

Na producdo de acido latico por rota bioquimica, é possivel verificar a existéncia
de diversas metodologias responsaveis pela separacéo e purificacdo do produto. O método mais
utilizado na separacdo para obtencdo deste acido é a precipitacdo. Essa etapa ocorre apds a
formacdo de lactato com a adicdo de CaCOsz, em seguida o material é filtrado e o produto
misturado com um &cido forte (normalmente acido sulfarico) para acidificacdo. Em seguida,
ocorre novamente uma filtracdo para que seja possivel separar o sulfato de calcio (CaSOa4) do
acido latico.

Apesar da precipitacdo ser muito comum, a purificacdo (ou recuperacgdo) do acido
latico pode ser realizada por diversas técnicas, como pode ser visto na literatura. Alguns
exemplos dessas técnicas sdo: extracdo reativa (JARVINEN et al., 2000), eletrodialise
(HABOVA et al.,2004), separacdo com membranas (PERSSON, JONSSON & ZACCHI, 2001)
e adsorcdo por troca ibnica (JOHN; NAMPOOTHIRI; PANDEY, 2008). Para a etapa de
purificacdo, tem se estudado diversas metodologias pois trata-se de uma etapa com um elevado

custo e com uma natureza bastante complexa, o que acaba gerando muitas perdas de produto.

E necessario ressaltar que algumas metodologias abordadas possuem relevantes
pontos negativos. Na extragdo reativa sdo necessarias grandes quantidades de solventes, o que
causa um efeito toxico e elevado custo. Na eletrodialise, algumas células podem ficar aderidas
as membranas, diminuindo assim a eficiéncia do processo. (MOLDES, ALONSO & PARAJO,
2003). Em contrapartida, temos a cromatografia por troca ibnica, que apresenta vantagens

mercadoldgicas por ja existir uma grande variedade de resinas comerciais, resultando em uma
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vasta possibilidade de combinagdes para adequar o0 processo de separacdo ao produto de
interesse. (TONG et al., 2004).

2.10.1. Cromatografia por troca idnica

A cromatografia por troca idnica € uma técnica de separacdo baseada nas
caracteristicas fisico-quimicas dos compostos, principalmente relacionada aos ions que 0s
compdem. Esta técnica é estabelecida por meio da migracdo diferenciada dos componentes de
uma mistura tendo em vista as interacdes entre as fases mével e estacionaria. (ARCANJO,
2014)

De acordo com a Figura 23, este processo pode ser dividido em 5 diferentes etapas.
No primeiro estagio, em condic¢des iniciais, existe um equilibrio entre anions e céations no
sistema. Em um segundo momento, ocorre a adsor¢do da mistura, deixando livres os ions da
fase estacionaria em quantidade equivalente a adsorvida. No inicio da dessorcéo, é realizada a
troca do eluente, removendo as substancias que ficaram retidas na coluna, etapa que pode ser
acelerada ou retardada com um gradiente da concentracao de sal. As etapas subsequentes tratam
da retirada das substancias ndo eluidas da coluna e o reequilibrio dos trocadores, promovendo

a regeneracdo da coluna de troca ionica.

Figura 23. Etapas do processo de separac¢do por troca idnica
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2.11. SINTESE E ANALISE DE PROCESSOS

Nessa parte do trabalho, a partir da escolha da rota tecnolégica, sera analisado de

forma geral o projeto de uma planta piloto para o aproveitamento das fragdes C5 e C6 de
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biomassa lignocelulésica, bagaco de cana-de-acucar, na producdo de &cido latico. A criagdo de

um projeto pode ser dividida em sintese e analise de processos.

A sintese de processos pode ser caracterizada como a “arquitetura” do processo, ja
que corresponde a concepcao do mesmo. Nessa etapa, serd necessario definir a rota utilizada
para obtencdo do produto de interesse, estabelecer o niumero e o tipo de biorreatores, definir o

numero e o tipo de separadores e por ultimo, definir o diagrama de blocos do processo.

J& a andlise de processos equivale ao detalhamento e otimizagdo do diagrama de
blocos. Esse detalhamento relaciona-se ao calculo de dimensdes dos equipamentos, do consumo
de insumos e matérias primas, calculo de vazdo e condicGes das correntes e, ndo menos
importante, calcular e avaliar a lucratividade do processo como um todo por meio de um estudo

de viabilidade técnico-econémica (EVTE).

Diante da complexidade de realizar um projeto de forma manual e para reduzir os
calculos complexos, foram criados softwares com o objetivo de dinamizar o desenvolvimento
de simulagdes computacionais, auxiliando o trabalho do engenheiro projetista e concedendo
autonomia na projecdo de plantas industriais. Existe uma crescente oferta de simuladores
disponiveis no mercado, dentre eles 0 UniSim Design, o Aspen Plus e o SuperPro Designer. De
forma mais simplificada, podem ser utilizados ainda softwares capazes de realizar iteragdes e
simplificar os calculos, como o MatLab® e o Microsoft Excel®.
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3. OBJETIVOS

Este Trabalho de Concluséo de Curso tem como objetivo geral prop6r uma planta

para a producdo de &cido latico, visando o aproveitamento das fragdes C5 e C6 de residuos

lignocelul6sicos provenientes da cana-de-acucar.

Podemos citar como objetivos especificos deste trabalho:
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O levantamento dos parametros de processo para escalonamento da
producdo de acido latico;

A proposta de um diagrama de blocos da planta industrial para producéo de
acido latico por rota bioquimica;

A descricdo das etapas e equipamentos principais necessarios para a
execucdo do projeto;

A execucdo e andlise do balango material das etapas de producdo utilizando

os dados obtidos da literatura.
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4. CONCEPCAO DO PROJETO

Considerando a crescente demanda da industria do plastico, o escopo do presente
trabalho foi idealizado para estimar uma planta industrial para a producdo de &cido latico,
visando posterior aplicacdo desse material para a producdo de PLA, que é um material de maior
valor agregado, e 0 aproveitamento das fracdes C5 e C6 de biomassas lignoceluldsicas. De
acordo com a Conferéncia Européia de Bioplasticos, é possivel ver que o PLA tem grande
relevancia nesse mercado, ja que, em 2021, foi o segundo bioplastico mais produzido

mundialmente, perdendo somente para o PBAT (Polibutirato), como visto na Figura 24.

Figura 24. Producao global de bioplasticos em 2021 (por tipo de material)
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De modo que a planta proposta tenha relevancia no cenario nacional foi estipulada
uma produtividade média de 20.000 toneladas/ano de acido latico, o que ird gerar um consumo
de milhares de toneladas de matéria-prima. Considerando o cenario nacional, a elevada
capacidade produtiva do Brasil e a alta demanda que sera gerada pela planta, foi escolhido o

bagaco de cana como fonte de carbono para este trabalho.

O diagrama de blocos da Figura 25 ilustra as macros etapas do processo de obtencéo
do &cido latico, que compreende desde o pré-tratamento da biomassa até a purificacdo do acido

de interesse, sendo dividido em pré-tratamento, bioprocesso e downstream.

Figura 25. Macro etapas do processo de obtencéo de &cido latico por rota bioquimica
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Fonte: Elaboracgdo propria

A concepcao da planta industrial deste trabalho e as estimativas obtidas utilizaram
como parametros dados provenientes da literatura e discussdes com o orientador. A partir da
secdo 4.1 serdo apresentados os dados dos trabalhos tomados como referéncia, cuja tematica
principal é a obtencdo de &cido latico, tornando possivel a idealizacdo de uma planta piloto.

4.1. PRE-TRATAMENTO

Previamente ao tratamento da biomassa, é necessario promover a moagem do
material lignocelul6sico, reduzindo sua recalcitrancia e deixando as fragfes polissacaridicas
mais acessiveis para as etapas subsequentes, onde elas serdo convertidas a monémeros de
acucar (GALBE & ZACCHI, 2012; MOSIER et al., 2005; ZHU & PAN, 2010). Por se tratar
de bagaco de cana, sabe-se que o material ndo apresenta elevada dureza ou resisténcia mecanica,
facilitando seu processamento. Em uma planta industrial, essa caracteristica permite que seja
utilizado praticamente qualquer tipo de moinho (de facas, de martelos, de bolas, entre outros).

Para este projeto, foi determinado o uso de um moinho de facas.

Como pode ser visto na Figura 26, o primeiro bloco é subdividido em 3 etapas:

moagem, pré-tratamento acido e pré-tratamento alcalino.
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Figura 26. Diagrama de blocos do processo de pré-tratamento do bagaco de cana
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Fonte: Elaboracéo prépria

Para este trabalho, foi escolhido o pré-tratamento fisico-quimico, que consiste em
um pré-tratamento acido seguido de um pré-tratamento alcalino. A designacdo desse pré-
tratamento levou em consideracdo a necessidade de se utilizar as fragdes C5 e C6 da biomassa,
de forma a aumentar o rendimento global do processo, somando-se pentoses e hexoses. Os pré-
tratamentos escolhidos irdo utilizar solucGes diluidas de &cido e base, reduzindo também a
formagéo de compostos inibidores da fermentacdo. (HAMELINCK et al., 2005).

Esse tipo de pré-tratamento ocorre em dois estagios distintos. A matéria-prima sera
submetida inicialmente ao pré-tratamento acido, no qual sera aspergida em todo o bagaco uma
solucdo de H2SO4 1% (v/v) em uma proporc¢éo 1:2,8 (g:ml). A mistura ficara acometida durante
27 minutos em uma temperatura de 121°C e pressdo de 1 atm, como descreveu Betancur e
Pereira Jr (2010). Para esta etapa do projeto, é necessario a utilizacdo de um reator fabricado
com material que tenha resisténcia a altas temperaturas e pressao, e nao sofra com efeitos de

corrosdo, devido a utilizagdo do acido sulfdrico, como o ago inox 304 ou 316.

Ap0s a primeira etapa do pré-tratamento, se faz necesséria a utilizacdo de filtros
prensa industriais para ter como resultado desta etapa inicial uma fracdo liquida, que
denominaremos como hidrolisado hemiceluldsico (HH), e uma fragdo sélida, que intitularemos
como celulignina, que serd encaminhada diretamente ao tratamento alcalino. A composicao do

HH esta descrita na Tabela 2.

49



CONCEPGAOQ DO PROJETO

Tabela 2. Composicdo do hidrolisado hemicelul6sico do bagaco de cana ap6s o pré-
tratamento acido

Componente Concentracéao (g/L)
Glicose 39+17
Xilose 55,3+3,2

Celobiose 2317

Acido Acético 12,1+25

HMF 0,06 + 0,01
Furfural 0,19 £ 0,03

Fonte: Adaptado de WISCHRAL et al., 2019.

Antes de ser direcionado para os biorreatores de fermentacdo, € necessario
promover uma neutralizagdo do HH por meio do método “overliming”’, no qual o pH é ajustado
para 6,5. Este processo consiste na remoc¢do do &cido sulfarico a partir da adigdo de 6xido de
calcio que, como consequéncia, promove um aumento do pH e a precipitacdo de um composto
conhecido como gesso. Para isso, a corrente contendo a fracdo liquida resultante do pré-
tratamento acido é direcionada para um tanque de armazenamento no qual sera aspergido o
Oxido de célcio. De acordo com Mohagheghi et al.(2006), o rendimento dessa etapa pode variar
de 97 a 100%. Apos a neutralizacdo, é necessario fazer a separacao do gesso do HH por meio

de filtros rotativos a vacuo.

A celulignina deve entdo ser submetida ao pré-tratamento alcalino. Para isso,
utiliza-se uma solucgdo de hidréxido de sddio a 4% (m/v) com uma razédo solido:liquido de 1:20
(g:ml) por 30 minutos a 121 °C e 1 atm, de acordo com o método otimizado por VASQUEZ
(2007). Para esta segunda etapa do pré-tratamento, € preciso novamente de reatores com
resisténcia a altas temperaturas, presséo e corrosao, e a utilizacdo novamente de filtro prensa
para promover a separa¢do das fracdes. Podem ser utilizados os mesmos sistemas da etapa

anterior, levando em consideracdo a alta resisténcia do aco inox a variagoes de pH.

Como resultado dessa primeira macro etapa temos 3 correntes, sendo elas o
hidrolisado hemicelulésico (HH), a celulignina parcialmente deslignificada (CPD) e a lignina.
A primeira delas, ja neutralizada, deve ser armazenada para uso na fermentagdo. A segunda
corrente, CPD, por sua vez, deve ser transferida para outro reator, onde sera submetida a
hidrolise enzimatica antes do processo fermentativo. A composic¢ao da CPD pode ser observada
na Tabela 3.
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Tabela 3. Composi¢cdo do bagaco de cana in natura e apos os pré-tratamentos &cido e
bésico

Fracéo In natura CPD
Celulose (%) 347+21 60,9+45
Hemicelulose(%) 25,2+0,8 116 +2,7
Lignina (%) 19,2+0,2 8,1+0,3
Cinzas (%) 1,0+£0,1 0,6+£0,1

Fonte: Adaptado de WISCHRAL, 2019.

A lignina, ou licor negro, como também é conhecida, deve ser armazenada e
utilizada como fonte de energia para a propria planta, por ser um material de alto poder
calorifico (ALVES & MACRI, 2013). Para o seu reaproveitamento, utiliza-se um unico
equipamento chamado evaporador, com o objetivo de concentrar a corrente liquida proveniente
do pré-tratamento alcalino para que, posteriormente, seja vidvel a utilizacdo da lignina para
gueima. O poder calorifico da lignina é de 26,6 kJ/g, o que mostra o enorme potencial desse
material em substituicdo a queima direta do bagaco nas industrias, uma vez que 0S
polissacarideos geram energia na faixa de 18 kJ/g (SHARMA et al., 2021). Considerando 0s
percentuais de lignina no bagaco in natura, no HH e no CPD, é possivel estimar a massa de

lignina na corrente de saida do pré-tratamento, que sera apresentada nos resultados.

4.2. BIOPROCESSO

A proxima macro etapa, Bioprocesso, onde ocorrerdo 0s processos primordiais do
trabalho, é composta pela conversdo, por via enzimatica, dos polissacarideos do CPD em
acucares e, posteriormente, da fermentacdo dos aclcares provenientes do HH e da hidrélise do
CPD por bactérias laticas, produzindo assim o acido latico, nossa molécula de interesse, como
pode ser visto na Figura 27.

Figura 27. Diagrama de blocos do bioprocesso envolvendo as etapas de hidrolise
enzimatica e fermentacéo
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Fonte: Elaboracéo prépria
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Para a hidrolise enzimética, optou-se por utilizar como pardmetro o coquetel
enzimatico otimizado previamente por Mendez et al. (2016) no LADEBIO, uma vez que, como
pode ser visto na Figura 28, 0 mesmo teve um rendimento de quase 60 g/L de glicose em 12 h
de hidrélise para uma carga de sélidos de 100 g/L, o que representa 92% de converséo,
mostrando-se mais eficiente do que o coquetel comercial de referéncia (Cellic CTec2).

Figura 28. Comparacédo da concentracdo de glicose obtida apds a hidrdlise utilizando o
coquetel comercial e o produzido por Mendez et al. (2016)
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Fonte: WISCHRAL et al., 2019.

Este coquetel sera adicionado ao CPD em um biorreator, que tera suas condicdes
controladas de modo que fique constantemente em uma temperatura de 50°C com pH 5,0 e
rotacdo em 200 rpm. As cargas de solido (CPD) e proteina (coquetel) utilizadas foram
respectivamente 180,6 g/L e 24 mg/g de celulose, e tomando como base mais uma vez o
trabalho de Mendez (2016) essas condicdes apresentardo uma eficiéncia de hidrélise de 63%.

O biorreator deve ser mantido nestas condi¢des por 24 h antes de ser iniciada a fermentacéo.

O processo de hidrolise enzimatica sera conduzido no mesmo biorreator que
ocorrerd a fermentacdo, o que chamamos de Sacarificacdo e Co-Fermentacdo Simultaneas
(SSCF). Em outros termos, o processo SSCF & constituido de uma conversdo do CPD em
hidrolisado celulosico, rico em glicose, podendo também, porém em baixas concentraces,
ocorrer a conversdo de hemicelulose em agucares monoméricos, que seria principalmente
xilose, e de uma fermentacédo utilizando os agucares provenientes da hidrolise. Como ja dito,
considerando o processo SSCF, a produgdo de &cido latico ocorrerd no mesmo biorreator que a
etapa anterior, tendo somente suas condi¢Ges adequadas para a fermentacdo e a adicdo da
corrente HH, resultado do pré-tratamento acido.
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De acordo com WISCHRAL et al. (2019), foram realizados diversos estudos com
diferentes cepas produtoras de &cido latico. Apoés a analise dos resultados da literatura, optou-
se pela utilizacdo de Lactobacillus pentosus ATCC 8041 para os calculos, ja que foi o
microrganismo que apresentou os melhores resultados, com uma producdo de 64,8 g/L,

rendimento de 0,93 g de substrato/g de acido latico e produtividade de 1,01 g/(L.h).

O indculo da fermentacdo deve ocorrer com 10% (v/v) da suspencéo celular de
Lactobacillus pentosus ATCC 8041, que deve ter sido previamente cultivada em meio MRS
nas condicdes de 37°C e 120 rpm (WISCHRAL et al., 2019). As condicOes da fermentacédo para
este caso sé@o pH 6,5, rotacdo em 120 rpm e temperatura 37°C. Utilizando o trabalho citado
anteriormente, deve-se adicionar ao biorreator o volume equivalente de HH ao de HC gerado
na hidrolise. Todo o processo, considerando desde a hidrolise até o fim da fermentacao, tem a

duragéo aproximada de 48h.

Como as etapas de hidrélise e fermentacdo ocorrerdo em um mesmo biorreator, é
fundamental levar em consideracdo a singularidade de cada processo para que seja viavel a
escolha do equipamento. Para esse estagio, todo o processo foi realizado em um biorreator de
inox 304 ou 316, com capacidade de suportar altas temperaturas, ja que seré importante também
promover a esterilizacdo com vapor das dornas antes de iniciar 0 processo.

Figura 29. SSCF utilizando CPD e hidrolisado hemicelulésico por Lactobacillus pentosus
ATCC 8041
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De posse das informacGes obtidas da Tabela 4, € possivel estimar os gastos de
biomassa e outros insumos necessarios para a producdo da quantidade pré-definida de &cido
latico.

Tabela 4. Balango Material da producao de acido latico a partir do bagaco de cana-de-
acucar. ( BC: Bagaco de Cana de Agucar)

Etapa Entrada Saida Eficiéncia
1.000gBC +2,8 L
Pré Tratamento 1,1% v/iv H.SO4 +  1,6L + 289 g CPD 51%
1:20 4%m/v NaOH
SSCF 1,6L +289gCPD  290,8 g acido latico 93%

Fonte: Adaptado de WISCHRAL et al. (2019)

43. DOWNSTREAM

De acordo com ARCANJO (2014), a temética da separacao e purificacdo do &cido
ltico tem uma limitacdo na literatura por ndo possuir muitos trabalhos publicados. Em que pese
a precariedade de estudos publicos, sabe-se que a troca ibnica € uma metodologia eficiente de
obtencdo de produtos puros, em uma unica adsorc¢éo, favorecendo a integracdo do bioprocesso
com o produto separado e purificado. A Figura 30 ilustra os processos envolvidos na macro

etapa de downstream.

Figura 30. Diagrama de blocos do downstream do caldo fermentado
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Fonte: Elaboragéo propria

Antes de projetar a coluna de troca i6nica, serd necessario pensar em uma etapa
precedente, para remover as células presentes no caldo de fermentacéo. Para isso, seré utilizada
uma centrifuga industrial, equipamento comum em plantas de bioprocessos com 0s mais

diversos propositos.

Para a purificacdo do caldo fermentado, foi escolhida a resina de troca ibnica
Amberlite IRA 92, por ter sido considerada a melhor para este produto de acordo com TONG
(2004). A resina apresentou bons valores de rendimento, pureza e produtividade para 4cido

latico produzido por via bioquimica e ndo sintética.
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De acordo com TONG (2004), os melhores resultados foram obtidos com o caldo
de fermentacdo em pH 6,0, sendo necessaria uma adequacdo do pH no préprio biorreator, antes
da entrada na coluna. O volume de amostra carregado e a vazdo de alimentacdo possuem
influéncia direta no rendimento e na pureza do produto, porém o aumento do tamanho da coluna
pode permitir a manutencdo dos bons resultados mesmo em escalas maiores. Nas condigfes
Otimas de processo, o rendimento, a pureza e a produtividade especifica chegaram a 82,6%,
96,2% e 1,16 g de &cido latico/g de resina por dia, respectivamente, ja considerando os tempos

de preparo e regeneracdo da coluna.

4.4. CALCULO POR METODOLOGIA COMPUTACIONAL

Para execucdo do projeto de forma totalmente manual seria necessario um tempo
grande no preparo e solucdo dos balancos de massa e das vazdes/concentracdes das correntes
do projeto. A fim de facilitar o trabalho, foi definido que seria utilizado o software Microsoft
Excel para os célculos e estimativas baseados em toda discusséo realizada nesta secéo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 31 foi construida para ilustrar as se¢fes da planta proposta, evidenciando
as etapas necessarias para fabricacdo de acido latico. Com base nesse diagrama de blocos, foi
utilizado o software EXCEL® para calcular a produtividade da planta e suas correntes. Mais
especificamente, foi aplicada a ferramenta “Teste de Hipdtese™” para atingir a meta de uma
producdo de 55 toneladas/dia (20.000 toneladas/ano) de acido latico alterando a quantidade de
bagaco inicial necessaria. Vale ressaltar que para os célculos foram utilizados como referéncia

0s parametros citados no tépico anterior.

Para a primeira iteracdo, foi considerada uma massa de 1.000 Kg de bagaco, de
forma que fosse possivel aplicar os parametros apresentados na concep¢do da planta e gerar a
base de dados que suportaria os calculos futuros das correntes. Ap0s isso, foi aplicado o “Teste

de Hipotese” para alcancar a meta proposta.
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Figura 31. Diagrama de blocos da produgéo de acido latico
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A Tabela 5 apresenta as vazoes e informagdes das correntes do processo obtidas

apos a utilizacdo dos dados da literatura e com as devidas suposi¢fes necessarias.

Tabela 5. Tabela com as correntes da planta de producao de acido latico

Componente ENTRADA A C D E F H
Bagaco (Kg)  324.900,06 229.728,69 93.896,12 - - -
Volume (L) - - - 519.840,10 519.912,06 1.039.752,17 -
Celulose 112.740,32  109.810,31 57.182,74 - - - -
Hemicelulose  81.874,82  33.540,39  10.891,95 - - - -
Lignina 62.380,81  50.04027  7.605,59 - - - -
Cinzas 324900 229729 563,38 - - - -
Glicose - - - 322301  39.627,64 - -
Xilose - - - 28.747,16 - - -
Ac'd(‘:(gf‘“co - - - - 66.58596  55.000,00

Fonte: Elaboragdo propria

Com a utilizagdo do recurso de “Teste de Hipotese” e a formulagdo das correntes

de processo usando os parametros ja citados, foi possivel determinar que serdo necessarios

324.900,06 Kg de bagaco de cana-de-agucar/dia, o que significa cerca de 1.160 toneladas de

cana-de-acgucar/dia ou 432.000 toneladas de cana-de-agucar/ano, para a producao anual de
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20.000 toneladas de &cido latico. Apos estipulada a quantidade massica da matéria-prima na
corrente de entrada, € possivel determinar as quantidades de celulose, hemicelulose, lignina e

cinzas nesta corrente, como especificado na Tabela 6.

Tabela 6. Composicao da corrente de entrada do processo

COMPONENTES VAZAO MASSICA (Kg/dia) FRACAO (%) REFERENCIA

Total (Kg) 324.900,06 -
Celulose (Kg) 112.740,32 0,347
Hemicelulose (Kg) 81.874,82 0,252 WISCHRAL et
Lignina (Kg) 62.380,81 0,192 al. (2019)
Cinzas (Kg) 3.249,00 0,01

Fonte: Elaboragéo propria

Apbs definidas as fracGes presentes na corrente de entrada, foram calculadas as
vazOes massicas das correntes resultantes da etapa do pré-tratamento &cido, nhomeadamente
Celulignina (“A”) e Hidrolisado Hemicelulésico Acido (“B”). No caso da corrente B, assume-
se que a corrente do hidrolisado hemiceluldsico &cido possui composicao igual a corrente D,
denominada hidrolisado hemiceluldsico, resultante do “overliming”, para o qual foi definido
um rendimento de 100% (MOHAGHEGHI, 2006). A composicdo dessas duas correntes foi

calculada de acordo com a Tabela 7.

Tabela 7. Composicéo das correntes do hidrolisado hemicelulésico

COMPONENTES “D” FATOR DE CONVERSAO REFERENCIA
Glicose (Kg) 3.223,01 6,2 (g/L)
Hemicelulose (Kg) 28.747,16 55,3 (g/L)
Lignina - - WISCHRAL et
Cinzas - - al. (2019)
Volume Final de
519.840,10 1,6 (L/Kg)
HH (L)

Fonte: Elaboragdo propria

O pré-tratamento acido € realizado com a proporc¢ao de 2,8 ml de acido/g de bagaco
(H2S04 1% v/v), resultando assim em um volume total de 909.720,18 L/dia. Embora o processo
tenha iniciado com esse volume, sabe-se que durante a etapa ocorrem perdas, com parte deste
volume ficando retido na biomassa solida mesmo ap06s a filtracdo e evaporacéo devido a alta

temperatura. Dessa forma, para se obter o volume da corrente resultante do pré-tratamento acido
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(HH), foi utilizado o fator de 1,6 ml de HH/g de bagaco, obtido experimentalmente por Wischral
et al (2019).

Para obtencdo da corrente A, foram utilizados os dados de composicdo da
celulignina obtidos por Mendez (2016). O trabalho que esta sendo utilizando durante toda a
concepgdo do projeto ndo aborda essa corrente, fazendo-se necessario estimar os valores a partir
de um trabalho anterior, também do LADEBIO, que fez uso das mesmas condi¢cfes de pré-
tratamento. Dessa forma, foi possivel especificar a quantidade de cada componente, em massa,

como explicitado na Tabela 8.

Tabela 8. Composicdo Méssica da corrente A

COMPONENTES VAZAO MASSICA(Kg/dia) FRACAO (%) REFERENCIA

Total (Kg) 229.728,69
Celulose 109.810,31 0,478

Hemicelulose 33.540,39 0,146 MENDEZ
Lignina 59.040,27 0,257 (2016)
Cinzas 2.297,29 0,01

Fonte: Elaboracéo prépria

Como citado anteriormente, é necessaria a proporcao de 1:20 (g/ml) de NaOH 4%
m/v para o pré-tratamento alcalino. Para uma massa total de 229.728,69 Kg de celulignina seréo
necessarios 4.594.573,83 L de solucdo de NaOH. Finalizado a estruturacdo dessa parte, foi
analisada a corrente pos pré-tratamento alcalino, intitulada de CPD (“C”). De acordo com 0s
dados da literatura, produz-se 289 g de CPD/Kg de bagaco da corrente inicial, sendo utilizados
os parametros fornecidos por Wischral et al, observados na Tabela 3, e o0s obtidos
experimentalmente no mesmo trabalho. Os valores calculados para a corrente C podem ser

visualizados na Tabela 9.

Tabela 9. Composi¢ao massica da corrente C “CPD”

COMPONENTES VAZAO MASSICA(Kg/dia) FRACAO (%) REFERENCIA

Total (Kg) 93.896,12 0,289
Celulose (Kg) 57.182,74 0,609
i WISCHRAL et
Hemicelulose (Kg) 10.891,95 0,116
al. (2019)
Lignina (Kg) 7.605,59 0,081
Cinzas (Kg) 563,38 0,006

Fonte: Elaboracédo propria
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Finalizados os célculos do primeiro macrobloco, foram determinadas as correntes
dos processos de hidrolise enzimatica e fermentacdo. Para calcular a corrente E, pés hidrélise
enzimatica, foi utilizada a eficiéncia de 63%, para uma carga de sélidos elevada, tendo como
base o parametro apontado por Mendez (2016). Estimou-se uma carga de solidos de 180,6 g/L,
0 que possibilitou a obtenc¢do do volume dessa corrente. Para o célculo, foi considerado que
para 1 L de hidrolisado seriam adicionados 180,6 g de bagaco, ou seja, 5,54 L/Kg de bagaco.

E importante mencionar que, na hidrélise enzimatica, ndo se considerou a
quantidade de hemicelulose presente na corrente CPD, ou seja, foi ignorada a contribuicdo da
xilose gerada pela hidrolise enzimética da hemicelulose pelo coquetel enzimético, apesar do
mesmao conter atividade xilanasica. I1sso ocorreu pois ndo foram encontrados dados na literatura
sobre a eficiéncia da hidrolise na fracdo C5, o que impossibilitou o calculo mais preciso da

corrente. As especificacbes do hidrolisado celulésico gerado estdo na Tabela 10.

Tabela 10. Composi¢ao massica da corrente E

COMPONENTES VAZAO FRACAO REFERENCIA
Glicose (Kg) 39.627,64 0,63 (%)
Xilose (Kg) - - MENDEZ
Lignina (Kg) - - (2016)
Cinzas (Kg) - -
_ WISCHRAL et
Volume Final de HC (L) 519.912,06 5,54 (L/KQ)
al. (2019)

Fonte: Elaboragéo propria

Para corrente F, pds-fermentacdo, a vazao foi calculada por meio dos dados obtidos
por Wischral et al (2019) e informados na Tabela 4. E importante lembrar que, antes da
fermentacao, é necessario adicionar a corrente de HH a de HC, fazendo com que a corrente de

saida desta etapa tenha o volume total de 1.039.752,17 L.

Tabela 11. Composi¢do massica da corrente F

COMPONENTES VAZAO MASSICA(Kg/dia) RENDIMENTO REFERENCIA

(%)
Volume (L) 1.039.752,17
i WISCHRAL et
Acido Lético
66.585,96 0,93 al. (2019)
Bruto (Kg)

Fonte: Elaboragdo propria
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Para os célculos da corrente de saida do processo, ja na etapa de downstream, foram
utilizados dados da literatura para calcular a quantidade de resina necesséria para promover a
purificacdo do caldo de fermentacdo apos a separacdo das células por centrifugacdo. Segundo
Tong (2004), o acido latico produzido tem uma pureza final de 96,2% e o processo de
purificagdo um rendimento de 82,6%, sendo necessarios 1 g de resina para cada 1,16g de acido
latico recuperado, como pode ser visto na Tabela 12.

Tabela 12. Especificacbes da etapa de downstream

COMPONENTES VAZAO MASSICA(Kg/dia) RENDIMENTO (%) REFERENCIA

Acido Latico

) 55.000,00 0,826
Produzido (Kg)

_ TONG. (2004)
1,169 de &cido

Resina 57.401,69 - )
latico/g de resina

Fonte: Elaboracéo prépria

Apds apresentados os calculos para a obtencao das correntes do processo, é possivel
obter um novo diagrama de blocos com os valores de todas as vazdes massicas das correntes,

que pode ser visualizado na Figura 32.

Levando em consideracdo a quantidade substancial de bagaco de cana necessaria
diariamente, é importante planejar estrategicamente a implementagdo dessa industria. Devido
aos riscos significativos de contaminacdo devido a umidade inerente ao material e ao grande
volume ocupado por essa matéria-prima, deve-se descartar a alternativa de armazenamento por
longos periodos. Para contornar esses desafios, uma solucdo plausivel seria a sua construcdo

préximo as inddstrias que ja utilizam a cana-de-agtcar como substrato

Apobs realizar os calculos e analisar as projecdes da planta, chegou-se a conclusao
de que o rendimento global do processo é de 1 kg de acido latico produzido para cada 5,9 kg
de bagaco ou 21,1 kg de cana-de-actcar consumidos. O rendimento do pré-tratamento foi de
51%, como previsto por Wischral et al. (2019), e da hidrolise enzimatica 63%, o que significou
um rendimento total das etapas de geracdo dos agucares fermentaveis de 35%. Considerando o
processo como um todo, incluindo preé-tratamento, fermentacéo e downstream, o rendimento

global para o acido latico foi de 0,27 g de acido latico/g de agucar na corrente de entrada.
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Figura 32 .Diagrama de blocos da producéo de &cido latico com vazfes massicas
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Para o escalonamento de um processo de bancada ou piloto para a industria, deve-
se levar em consideracdo alguns fatores que ndo sdo essenciais no momento do
desenvolvimento da tecnologia em laboratério. Um exemplo é o balango de massa da producéo,
onde as etapas devem se ajustar para que ndo haja excedentes ou falte matéria-prima em algum
dos processos. Para atingir esse objetivo, tornou-se necessario o aumento da carga de sélidos
na etapa de hidrolise, uma vez que o trabalho utilizado (WISCHRAL et al., 2019) considerou

0 uso de uma massa de CPD inferior a que é gerada inicialmente no pré-tratamento.

Esse aumento da carga de sélidos fez com que o rendimento da hidrélise fosse
reduzido drasticamente de 92% para 63%. A discussdo que deve ser levantada e avaliada
durante um futuro estudo de viabilidade é se realmente é valido utilizar todo o CPD para essa
planta nessas condi¢des, ou se vale redirecionar o CPD para outro processo, mantendo as
proporcdes sugeridas no trabalho de referéncia e a eficiéncia de hidrélise acima de 90%.
Considerando o contexto de uma biorrefinaria, onde diversos produtos seriam gerados
“simultaneamente” em diferentes areas produtivas, ¢ muito provavel que o mais interessante
seja manter o rendimento da hidrolise elevado e utilizar o agtcar que seria “perdido” no

processo para geracdo de outras biomoléculas de interesse.

A produtividade de 55 toneladas/dia de &cido latico requer um volume de
aproximadamente 1.039.752,17 L de caldo fermentado, o que torna necessario o uso de um
biorreator que possua esse volume Util. Tendo em vista que existem biorreatores industriais
com volumes acima de 2.000 m3, a aquisi¢do desses equipamentos nao sera um empecilho para
a construcdo da planta. Ja na etapa de downstream, os célculos foram realizados considerando
o0 tempo de separacédo de 24 horas, fazendo com que uma massa de resina de 57.401,69 Kg seja

necessaria (produtividade especifica da resina de 1,16 g de acido latico/g de resina por dia).

Considerando o foco do setor empresarial em reduzir custos e aumentar a eficiéncia
produtiva, foi realizado o célculo do numero econdmico de biorreatores. O objetivo foi
estabelecer uma producéo “continua” na saida do setor de purificagdo, minimizando o tempo
ocioso dos equipamentos e assegurando que todos os estagios do processo ocorram
sequencialmente, sem intervalos significativos. Para determinacdo deste numero ideal de

biorreatores, foi utilizado a equacao a seguir.

Tempo de Fermentagao

N EconOmico de Biorreatores = 2 +
Tempo de Saida (Separacio)
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Ao analisar a equacéo, nota-se que a mesma utiliza o tempo de fermentacdo e o
tempo de separagdo, que sao respectivamente de 48 e 24 horas, para calcular o nimero ideal de
dornas. Apds a realizacdo do célculo, concluiu-se que serd necessaria a utilizagdo de 4
dornas. Fazendo uma estimativa de que o tempo de preparo da dorna e pré-tratamento da
biomassa vai levar 24 horas para ser concluido, o total de 4 biorreatores se torna extremamente
coerente. O processo como um todo, do preparo do material até a sua purificacdo, tem duracéo
de 96 horas, o0 que, considerando os 4 reatores em funcionamento, vai permitir que a cada 24
horas uma batelada de produto seja liberada e a estimativa inicial de produtividade da planta

seja mantida em 55 toneladas/dia de acido latico.

Além disso, outro aspecto de grande relevancia é o tratamento da lignina residual
do processo. Conforme discutido no capitulo anterior, este subproduto sera utilizado para
geracdo de energia por meio da sua queima dentro da propria planta. Para otimizar essa
utilizacdo, serd empregado um evaporador de modo que se reduza o teor de &gua da lignina
residual. Essa reducdo € de extrema importancia, pois facilita sua combustdo e diminui o tempo
necessario para a ignicao, garantindo uma queima mais eficiente e agil, o que resulta em uma

maior producdo de energia e reduzindo potenciais impactos ambientais negativos.

A utilizacdo da lignina residual como fonte de energia corrobora para a
sustentabilidade e eficiéncia energética do processo. Ao transformar esse subproduto em
energia térmica, a planta consegue aproveitar integralmente seus recursos. Essa abordagem
evidencia o compromisso da industria bioquimica, promovendo maior eficiéncia energética e

contribuindo para a reducao da pegada de carbono do produto gerado.

A partir dos dados da Tabela 5 é possivel observar que na corrente de entrada da
biomassa existem 62.380,81 Kg de lignina, que ap6s passar pelos pré-tratamentos &cido e
alcalino, sera parcialmente recuperada. N&o foi possivel fechar o balanco de massa da lignina,
uma vez que nao é medida a concentracdo da mesma na fase liquida que sai dos pré-tratamentos
(HH e licor negro), mas sabe-se que 7,6 toneladas ainda estdo presentes no CPD. Dessa forma,
foi usada uma massa de 51,4 toneladas de lignina recuperada como base para as estimativas, o

que significaria uma geracdo de energia de cerca de 1.340 GJ.

Conforme discutido em capitulos anteriores, a producéo de acido latico pode ter
como resultado final seus dois enantibmeros. No entanto, no escopo deste projeto, ndo foi
designada uma etapa exclusiva para a diferenciacéo e separacio desses isdbmeros. E importante

ressaltar que, dependendo da finalidade da producdo, seja na industria quimica, alimenticia ou
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medicinal, ser& necessario incorporar uma etapa adicional de separacgdo, a fim de tornar o &cido

latico adequado para o uso especifico.

A fim de obter um estudo completo e abrangente sobre a viabilidade de execucéo e
implementacdo desta planta industrial é recomendado realizar um Estudo de Viabilidade
Técnica e Econbmica. O EVTE é considerado uma ferramenta essencial para determinar se o
projeto pode ser realizado, pois abrange uma analise minuciosa de todos os elementos técnicos
envolvidos, como a disponibilidade de recurso, a capacidade técnica da equipe, a viabilidade
tecnoldgica requerida e a infraestrutura necessaria. Além disso, esse estudo aborda a viabilidade
econdmica, j& que sdo realizadas projecdes financeiras, considerando investimentos iniciais

(CAPEX), custos operacionais (OPEX), fluxo de caixa e indicadores de rentabilidade.
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6. CONCLUSAO

O presente trabalho desempenha um importante papel ao subsidiar a investigacéo
da viabilidade da elaboracdo e construgcdo de uma planta industrial dedicada a producéo de
acido latico a partir da cana-de-agucar. Os resultados obtidos demonstram que os dados
presentes na literatura podem servir de referéncia para o escalonamento do processo de

producdo e auxiliar no estudo da viabilidade técnica e econémica.

Além disso, os resultados encontrados na literatura e simulados por este trabalho
indicam que é promissora a utilizacdo, em conjunto, dos dois hidrolisados, tanto o
hemicelulésico quanto o celulésico, em processos SSCF. Outro ponto chave para a anélise
futura de viabilidade é a relacdo entre a eficiéncia do coquetel enzimatico que sera utilizado e
a definicdo da carga 6tima de sélidos, levando em consideracao a eficiéncia global de liberacdo

de agUcares para a fermentacao.

Apbs a analise dos resultados, para uma estimativa de producdo anual de 20.000
toneladas de &cido latico, tem-se um consumo de cerca de 118 mil toneladas de bagaco de cana-
de-agUcar/ano, o que representa apenas 0,07% da geragdo nacional de bagaco em relagdo a safra
de 2022/2023. Temos entdo que essa demanda de materia-prima esta condizente com o cenario
produtivo brasileiro, o que sugere a possibilidade de implementacao de diversas industrias para

producdo de acido latico com essas configura¢des, podendo até ocorrer um aumento de escala.
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E importante destacar o impacto positivo que o estudo dessa biorrefinaria pode ter
na economia nacional. A producdo interna de &cido latico, impulsionada por uma planta
industrial devidamente implementada, reduziria a necessidade de importacdes, resultando em
uma economia significativa com os custos associados a este produto. Dessa forma, auxiliaria
na promocao da autonomia do pais nesse setor estratégico, fortalecendo ainda a economia

nacional e impulsionando o desenvolvimento sustentavel.

Ainda neste contexto, o presente trabalho evidencia uma oportunidade de aumentar
0s ganhos econémicos de ramos consolidados da economia do pais, dando grande destaque ao
conceito, ja explorado, de biorrefinaria. O reaproveitamento de residuos para a geracdo e
valorizacdo de novos produtos, impulsiona a eficiéncia e a rentabilidade das industrias,
apresentando uma relevancia significativa tanto no contexto ambiental quanto econdémico, por
utilizar préticas de “engenharia renovavel” e contribuir para o aumento da sustentabilidade do

setor industrial, demonstrando a viabilidade e aplicagdo da economia circular.
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SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

o Utilizar os dados obtidos no presente trabalho para simular, em software
especializado, o balanco energético do processo;

o Realizar um estudo mais detalhado sobre 0 uso da dgua no processo,
reduzindo perdas e promovendo uma maior eficiéncia no seu aproveitamento, verificando a
viabilidade da instalacdo de unidade de tratamento de agua, o reuso da dgua de processo, entre
outros;

o Propor a utilizacdo do bagaco excedente dos pré-tratamentos para a
geracdo de novos produtos de interesse, inseridos no contexto de biorrefinaria, como outros
acidos organicos (succinico, propidnico, glicolico, etc);

o Realizar um estudo de viabilidade técnica e econémica para, de forma
mais detalhada, definir o tamanhos dos biorreatores e o volume médio de producéo ideal para

a planta
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