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RESUMO

Uma alternativa para garantir a seguranga energética mundial diante do aumento da demanda
por energia e a eminente escassez das reservas de petrdleo, e ainda reduzir a emissdo de gases
de efeito estufa, ¢ a utilizacdo dos biocombustiveis. O etanol, o biodiesel ¢ o biometano
apresentam-se como alternativas promissoras para o setor de transporte, devido a
compatibilidade com os motores ja existentes, principalmente quando sdo produzidos
utilizando matérias-primas que ndo competem com alimentos, como mesmo rejeitos agricolas
e industriais. Todos os anos no Brasil sdo geradas aproximadamente 3 milhdes de toneladas
de casca de café (CC), um residuo lignoceluldsico que com potencial para producao de etanol
de segunda geracao (2G) devido a grande quantidade de carboidratos que constitui esta
biomassa. Neste trabalho, avaliou-se a producdo de etanol 2G e biogas produzido em uma
biorrefinaria de casca de café a partir da simulagdo do processo no software SuperPro
Desinger v.12, considerando trés distintas condi¢cdes de pré-tratamento PTH, variando-se o
tempo, a temperatura ¢ a severidade. Os resultados das andlises nos permitiram atestar a
viabilidade técnica do processo. Contudo, embora haja tecnologia suficiente para que sejam
produzidos industrialmente biogas e etanol celuldsico, utilizando a casca de café como
matéria-prima, este empreendimento ndo se mostrou economicamente viavel, independente da
condi¢dao de PTH empregada. Este resultado se deu principalmente devido aos elevados custos
de produgdo e o baixo prego de venda do principal produto, o etanol. O menor custo de
producdo atingido variou em torno de 7,50 USD. Contudo, biorrefinarias de produtos de
maior valor agregado podem se mostrar economicamente vidveis, sendo um destino mais

nobre as cascas de café.

Palavras chave: casca de café; biorrefinaria; simulacao; biogas; etanol celuldsico; SuperPro

Designer.



ABSTRACT

The use of biofuels is an alternative to ensure global energy security and also to reduce the
emission of greenhouse gases, considering the increase in energy demand and the imminent
scarcity of oil reserves. Due to the compatibility with existing engines, ethanol, biodiesel and
biomethane are promising alternatives for the transport sector, especially when they are
produced using raw materials that do not compete with food, such as agricultural and
industrial waste. Approximately 3 million tons of coffee husks (CH) are generated every year
in Brazil, which is a lignocellulosic residue that has the potential to produce second-
generation ethanol (2G) due to the large amount of carbohydrates that constitute it. In this
work, we simulated the production of 2G ethanol and biogas in a coffee husk biorefinery
using the SuperPro Desinger v.12 software, and evaluated three different conditions of liquid
hot water pretreatment (LHW), varying time, temperature and severity. The assessment
allowed us to attest to the technical feasibility of the process. However, in spite of the
existence of technology to industrially produce biogas and cellulosic ethanol using coffee
husks as raw material, this venture has not proved to be economically viable, regardless of the
pretreatment condition used. This result was mainly due to the high production costs and low
sales price of the main product, ethanol. The lowest production cost reached was around 7.50
USD. However, biorefineries of higher added-value products may prove to be economically

viable, being a nobler and more responsable destination for coffee husks.

Key words: coffee husk; biorefinery; simulation; biogas; cellulosic ethanol.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, junto ao crescimento da populagdo mundial € com o aumento do
nimero de paises industrializados, cresceu também a demanda por energia. Atualmente,
apenas 10% da matriz energética global ¢ composta por fontes renovaveis, sendo praticamente
todo o restante de origem fossil. Uma alternativa para garantir a seguranga energética mundial
diante da eminente escassez das reservas de petrdleo, e ainda reduzir a emissdo de gases de
efeito estufa (GEE) ¢ a utilizacdo dos biocombustiveis (ABUD; SILVA, 2019; SANTOS et
al., 2012; SUN; CHENG, 2002).

Neste contexto, o etanol, o biodiesel ¢ o biometano apresentam-se como alternativas
promissoras para o setor de transporte, devido a compatibilidade com os motores ja existentes.
Entretanto, o aumento da produ¢do de matéria-prima para geracdo de maiores volumes desses
biocombustiveis pode provocar uma competicdo com as culturas alimenticias, além de
demandar grandes areas para o plantio, e alto consumo de agua. Os combustiveis de segunda
geracdo, portanto, sdo uma alternativa para suprir essa demanda energética utilizando
matérias-primas que ndo competem com alimentos, ou mesmo rejeitos agricolas e industriais,
que em muitos casos sdo destinados de maneira inadequada e ndo sustentavel ambientalmente
(GROSSMANN, 2012; GROSSMANN; MARTIN, 2010) .

Um residuo lignoceluldsico gerado em larga escala no Brasil ¢ a casca de café (CC).
Existem algumas aplicagdes ja estudadas e empregadas para destinar parte deste material,
como, por exemplo, seu uso direto como combustivel em fazendas, producdo de racdo animal
e até sua fermentagdo para producao de biodiesel. Contudo, ainda hd um enorme excedente de
casca de café que necessita de alternativas melhores e mais rentaveis para seu aproveitamento.
A producido de etanol 2G a partir desta matéria-prima, por exemplo, apresenta-se como uma
possibilidade, devido a grande quantidade de carboidratos que constitui esta biomassa. A
viabilidade desta proposta, entretanto, s6 pode ser atestada a partir de uma analise mais
minuciosa (SANTOS et al., 2018).

Neste trabalho, avaliou-se a viabilidade técnica e econOmica de uma biorrefinaria
integrada de segunda geracado, para produ¢do de etanol, biogés e energia, a partir da casca de
café, através da modelagem e simulacdo de todas as etapas e operacdes unitarias envolvidas
neste processo produtivo. Os parametros e condicdes de operagdo dos processos simulados
foram extraidos da literatura, sendo que os mais especificos para este trabalho, relativos a
biomassa casca de café foram determinados experimentalmente em trabalhos anteriores do
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grupo de pesquisa (Laboratério de Quimica Tecnoldgica e Ambiental — Universidade Federal

de Ouro Preto).

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

O objetivo geral deste trabalho de pesquisa ¢ a elaboracdo e otimizagdo de uma
biorrefinaria integrada virtual, para simula¢do da producdo de etanol de segunda geracdo e

biogas, utilizando como matéria prima a casca do café.

2.2 Objetivos especificos

Determinar as condi¢des de contorno do processo simulado;

Identificar todos os componentes e reagdes quimicas envolvidas em cada etapa do
processo;

Determinar o modelo de reagdes quimicas da digestao anaerdbia que melhor se ajusta aos
resultados experimentais e aos dados disponiveis;

Avaliar o efeito da severidade do pré-tratamento hidrotérmico da casca de café na
viabilidade do processo produtivo;

Avaliar a viabilidade técnica e econdmica do processo simulado.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Biomasa lignoceluldsica

A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada - [UPAC (1992) define biomassa
como sendo toda matéria produzida por microrganismos, plantas ou animais. Como exemplo,
podemos citar a madeira, cultivos agricolas, esterco animal e at¢ mesmo esgoto humano. O
conceito de biomassa também engloba os rejeitos de alguns processos produtivos, industriais
e agricolas. Ao contrario dos combustiveis e insumos fosseis, as biomassas sdo recursos

renovaveis, entretanto, deve-se evitar seu uso indiscriminado (OPIA et al., 2020).



A Dbiomassa lignocelulésica ¢ constituida majoritariamente por celulose, lignina e
hemiceluloses. Além desses trés, podemos encontrar ainda outros compostos como extrativos,
sais minerais, proteinas e metabolitos secundarios. A abundancia de cada constituinte na
biomassa depende da parte da planta (caule, folhas, casca), das condi¢cdes ambientais, espécie
e idade da planta (BELGACEM; GANDINI, 2008). A conversdo dos materiais
lignoceluldsicos em acgucares fermentesciveis pode ser alcangada por hidrolise acida ou
enzimatica. Entretanto, ainda ¢ um desafio aproveitar todo potencial da biomassa mantendo-se
um prego competitivo do produto final, devido a sua grande diversidade e complexidade
(GURGEL et al., 2012).

A Figura 1 apresenta um modelo simplificado da estrutura da biomassa, evidenciando a

localizag¢ao de cada um de seus constituintes majoritarios.

Figura 1 — Estrutura da biomassa lignoceluldsica. Fonte: Magalhdes et al. (2019)
Adaptada
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Macrofibrilas

Microfibrilas ;+— —
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OH

3.1.1 Celulose



A celulose ¢ o polimero mais abundante na natureza, e principal constituinte da biomassa
lignocelulosica (SANTOS et al.,, 2012). Ela ¢ um homopolimero linear a base de
polissacarideo, formado por unidades de glicose ligadas por ligacdes -1, 4 glicosidicas. Um
conjunto de forgas intermoleculares, que inclui dispersdes de London, dipolo-dipolo e
liga¢des de hidrogénio, mantem as varias cadeias de celulose coesas e confere boa resisténcia
a tracdo as microfibrilas, além de tornar a celulose insolivel em agua e em muitos solventes
organicos (ZHENG et al., 2014).

Zheng et al., (2014) ainda ressalta que as macromoléculas de celulose podem se orientar
em diversas direcoes dentro da estrutura da planta, gerando regides com maior ou menor
ordem de cristalinidade, denominadas paracristalinas ou amorfas, respectivamente. Quanto
mais organizadas forem as cadeias, ou seja, quanto maior a ordem de cristalinidade, maior a
dificuldade em se hidrolisar a macromolécula de celulose. Devido as suas caracteristicas
estruturais, ¢ necessario o emprego de pré-tratamentos da biomassa para hidrolisar as longas

cadeias celulosicas em mondmeros de glicose.

3.1.2 Lignina

A lignina ¢ o segundo composto organico mais abundante na natureza, depois da
celulose. E uma macromolécula polifendlica de elevada massa molar, formada pela
polimerizacdo desidrogenativa de alcoois cinamilicos no interior das células das plantas. As
ligacdes entre as trés unidades precursoras basicas (alcool p-cumarilico, alcool coniferilico e
alcool sinapilico) se dao de forma aleatdria, o que faz com que a lignina seja uma molécula
amorfa, irregular e complexa (BELGACEM; GANDINI, 2008).

Nas plantas, a lignina impermeabiliza os traqueideos, pequenos tubos porosos que
possibilitam o transporte eficiente de 4gua e sais minerais, além de promoverem sustentagao.
Essa estrutura representou um papel de grande importancia no processo evolutivo do Reino
Plantae, permitindo o desenvolvimento de espécies maiores ¢ também viabilizando o
crescimento de plantas em regides com menor disponibilidade de 4gua (GANDINI;
BELGACEM, 2008).

Estruturalmente, a lignina atua como um “cimento” na reticulagdo polimérica da
celulose e das hemiceluloses, conferindo uma geometria tridimensional a estrutura da parede

celular, bastante rigida e coesa. Além disso, a lignina ¢ hidrofobica, o que a torna o
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componente mais recalcitrante da parede celular. Assim, quanto maior a concentragdo de
lignina na biomassa, mais resistente ela se torna aos ataques quimicos e biologicos. Devido a
essas suas caracteristicas, a presenca da lignina ¢ uma das maiores barreiras aos processos de

bioconversdo e aproveitamento da biomassa lignoceluldsica (ZHENG et al., 2014).

3.1.3 Hemiceluloses

As hemiceluloses também sdao um biopolimero bastante abundante na natureza, porém, ao
contrario da celulose, ¢ um heteropolimero ramificado. Na estrutura das hemiceluloses pode
haver pentoses como a [B-D-xilose e a a-L-arabinose; hexoses como a [B-D-manose, a
B-D-glicose, e a a-D-galactose; 4cidos urbnicos como o a-D-glicurénico, o
a-D-4-O-metilglicurénico ¢ o a-D-galacturdonico; e ainda outros aglcares em menor
quantidade. A composi¢ao das hemiceluloses varia entre as espécies de plantas, entretanto, as
xilanas geralmente sdo os aglicares mais abundantes (GIRIO e al., 2010).

Estruturalmente, as hemiceluloses atuam como uma molécula de interface, promovendo a
ligacao entre a celulose e a lignina (GANDINI; BELGACEM, 2008). Suas ramificacdes
curtas permitem a formagdo de redes com as microfibrilas de celulose, e interagem com a
lignina, resultando em uma matriz estrutural de celulose-hemicelulose-lignina extremamente
rigida e resistente (ZHENG et al., 2014).

Ainda de acordo com Zheng et al., (2014), a estrutura amorfa e ramificada das
hemiceluloses a torna altamente suscetivel a hidrélise bioldgica, térmica e/ou quimica. Isso,
somado ao fato de ser a macromolécula que promove a ligagdo entre os demais constituintes
majoritarios da biomassa (celulose e lignina), torna a remo¢do da hemicelulose uma etapa
estratégica dos pré-tratamentos que visam separar esses trés componentes (SAHA, 2003).
Entretanto, como ressalta Mood et al., (2013), os monomeros constituintes das hemiceluloses
sdo relativamente sensiveis as certas condigdes operacionais, portanto, deve-se controlar a
severidade dos pré-tratamentos (temperatura e tempo de residéncia) para evitar a formagao de
produtos de degradacdao que podem ser prejudiciais as etapas subsequentes de processamento,

especialmente quando se tratar de rotas biotecnologicas de producao.

3.2 O café
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O café ¢ a commoditie mais exportada no mundo todo. Nas ultimas duas décadas a
producdo combinada de apenas duas das espécies mais comuns, arabica e robusta
(Coffea arabica e Coffea canéfora), cresceu cerca de 65%, atingindo uma média anual de
mais de 10 milhdes de toneladas de café produzidos em todo o mundo. O Brasil lidera o
ranking de produtores de café, sendo responsavel por mais de um ter¢o da produ¢ao mundial.
(Coffee Development Report 2020). A produgado da safra de 2020 alcangou uma safra recorde
de mais de 63 milhdes de sacas (60 kg) beneficiadas, sendo quase metade desta produgdo
oriunda somente do estado de Minas Gerais. A estimativa para o ano de 2022 ¢ de que sejam
produzidas mais de 53 milhdes de sacas, o equivalente a quase 3,2 milhdes de toneladas de
café (CONAB, 2022).

Os frutos produzidos pelo cafeeiro possuem cinco camadas que envolvem e protegem os
graos de café (endosperma). A mais externa ¢ casca (exocarpo), um revestimento monocelular
coberto por uma cera. Logo abaixo da casca, encontra-se a polpa (mesocarpo), e em seguida o
pergaminho (endocarpo). Quando maduro, o fruto possui ainda uma por¢do pectinea entre
essas duas ultimas camadas, denominada mucilagem. Por fim, tem-se uma pelicula prateada
que envolve cada um dos dois graos elipticos que ha em cada fruto (FARAH; DOS SANTOS,

2015). Na Figura 2 um esquema da estrutura do fruto de café ¢ apresentado.

Figura 2 — Fruto do café. Fonte: Alves et al., (2017) Adaptada

Mucilagem
Peliculaprateada
Pergaminho Casca (exocarpo)
(endocarpo) Semente (endosperma)
Polpa
(mesocarpo)

O grau de maturacdo dos frutos influencia significativamente a qualidade dos graos de
café. A colheita, que pode ser manual ou mecanizada, ocorre quando a maioria dos frutos
atingem o amadurecimento ideal. Para producao dos graos comercializaveis, as frutas colhidas

sdao entdo processadas. Essencialmente, ha duas formas de processamento: a seco e por via

12



umida. A escolha do método depende das caracteristicas locais climaticas e de disponibilidade
de area, energia, agua, e mao de obra (VINCENT, 1987). A Figura 3 contém um diagrama de

blocos que ilustra o processamento primario do fruto do cafeeiro por ambas vias.

Figura 3 — Processamento dos frutos de café. Fonte: Franca; Oliveira (2009) Adaptada.

Frutos de café

|

Recepcio

!

Lavagem e Flotacio [— Pedras, sujeira, folhas, etc

Via Seca Via Umida

L 3

Secagem Despolpamento [— Polpa

! ;

Descascamento Fermentacio

|

Lavagem

;

Secagem —

CASCADE _ |
CAFE

|
Limpeza e Classificacio
por tamanho

l

Classificacio por cor [— Graos defeituosos

!

Griaos de Café

O processo por via seca, além de mais simples, demanda menos esmero na colheita. Os
frutos coletados sdo imediatamente secos, artificialmente ou de forma natural, até atingirem
11% de umidade, em média. Entdo, passam por um processo de descascamento que remove o

exocarpo, 0 mesocarpo e o endocarpo, e esse residuo ¢ denominado casca de café (VINCENT,
1987).
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Gouvea e colaboradores (2009) afirmam que para cada 1 kg de grios de café
comercializaveis produzido por via seca, praticamente a mesma quantidade de casca de café ¢
gerada. A umidade desse residuo varia entre 7 ¢ 18%, dependendo das condig¢des do processo
e de armazenamento (OLIVEIRA; FRANCA, 2015). De acordo com Felfli et al., (2011), 95%
da produgao de café brasileira se da por via seca. Com esses valores, e a previsao de produgao
para o ano de 2020, podemos estimar que neste ano o Brasil produzird cerca de trés milhdes
de toneladas de casca de café, em base seca.

O manejo dos rejeitos e subprodutos da producdo de café, além de bastante desafiador,
carece de aperfeigoamentos. Nao s6 no Brasil, mas em todo o mundo, a ma disposi¢do desses
residuos constitui um sério problema ambiental. Muitas vezes eles sao apenas queimados ou
mesmo depositados no solo ou em cursos d’agua. O uso desse material como fertilizante ou
como ragdo para gado ¢ bastante limitado devido a alta concentragdo de cafeina, fendis e
taninos, que podem ser toxicos para animais, plantas e microrganismos. Uma alternativa que
tem se mostrado viavel para destinar uma parte dessa biomassa, ainda que em pequena escala,
¢ a sua utilizagdo como matéria prima para producdo de bioprodutos e biocombustiveis
(BEKALO; REINHARDT, 2010; MURTHY; MADHAVA NAIDU, 2012).

Como vimos, no Brasil ¢ gerada uma grande quantidade de casca de café, o rejeito do
processamento dos frutos por via seca. Para melhor valorizar esta biomassa, ¢ importante
conhecer seus constituintes. A composi¢do percentual média da casca de café, em base seca,
obtida por diferentes autores encontra-se na Tabela 1. A auséncia de uma padronizag¢do nas
metodologias de caracterizagdo da biomassa contribui para a variacdo desses valores nos
diferentes estudos, contudo, ainda assim ha consisténcia nos percentuais encontrados na

literatura.

Tabela 1 — Composicao percentual da casca de café (base seca) obtida por diferentes autores

Celulose Hemicelulose Lignina Extrativos Cinzas  Total Fonte
28,17 28,96 22,35 17,67 4,6 101,75 (BAETA etal., 2017)
24,5 29,7 23,7 - 6,2 84,1 (BEKALO;
REINHARDT, 2010)
32,5 20,8 27,1 22,0 4,5 102,1 (SANTOS et al., 2018)
24,53 19,86 13,68 38,05 0,36 96,48 (FREITAS, 2016)
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Franca e Oliveira (2009) reportaram uma compilagdo dos dados de composi¢des
médias da casca de café encontrada por diferentes autores, que, além dos componentes
lignocelulosicos majoritarios, determinaram também o teor de outros compostos, como
proteinas, lipidios, cafeina, taninos e minerais. Embora esses quatro ultimos compostos nao
representem mais de 5% da biomassa na maioria das caracterizagdes, o teor de proteinas ¢
significativo, compondo de 8 e 11% da casca de café.

Santos et al. (2018) avaliou a producao de metano a partir da digestdo anaerdbia do
hidrolisado hemiceluldsico produzido pelo pré-tratameno oxidativo com o0zonio da casaca de
café. Os autores relataram uma produgio de até 36 NmL CH,4 g de matéria prima, que subiu
para 86 NmL CH, g de casca de café quando carvéo ativado foi adicionado no reator para
adsor¢ao de compostos inibidores. Eles mostraram ainda a viabilidade de suprir a demanda
energética do pré-tratamento empregado com a queima do biogas produzido na prépria planta,
num sistema de cogeracdo de energia térmica e elétrica (CHP).

Gouvea e colaboradores (2009) avaliaram a producdo de bioetanol a partir da casca de
café. Os ensaios de fermentacdo foram conduzidos em batelada, empregando-se como
substrato a casca de café em trés condi¢des distintas: inteiras; moidas; e em forma de extrato
aquoso (gerado a partir das cascas). Avaliou-se também a fermentacdo em trés diferentes
temperaturas, 25, 30 e 35°C, com as concentracdes de leveduras (Saccharomyces cerevisiae)
variando em 3,4 ¢ 5 gL',

Nao foi observada diferenca significativa entre os rendimentos obtidos com a casca inteira
e moida, entretanto, o extrato aquoso provou-se o pior substrato. Nas condi¢des 6timas (30°C,
e 3 gL' de leveduras) e utilizando a casca inteira como substrato para fermentagio, obteve-se
uma producdo de até 8,49 + 0,29 g de etanol por 100 g de substrato em base seca. A maxima
produgdo de etanol alcangada (13,6 +0,5 gL"') se mostra bastante satisfatoria quando
comparada as producdes obtidas em estudos semelhantes em que se utilizam outras biomassas
como substrato para fermentag¢do, como: palha de cevada (10 gL™); talos de milho (5 gL™);
vinhaga de trigo (11 gL™); alamo (19 gL™"); eucalipto (17 gL™"); palha de trigo (18 gL™);
bagaco de sorgo sacarino (16 gL™); e palha de milho (20,5 gL") (BALLESTEROS et al.,
2004; BELKACEMI; TURCOTTE; SAVOIE, 2002; DAVIS et al., 2005; OHGREN et al.,
2007).

A producdo obtida por Gouvea et al. (2009) se torna ainda mais interessante quando se
leva em consideracdo que os ensaios fermentativos com casca de café foram realizados com a

biomassa bruta, sem pré-tratamentos ou suplementacdo de glicose, empregados em alguns dos
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estudos usados para comparacio. Assim, os autores reforcam que rendimentos ainda maiores
poderiam ser obtidos com o pré-tratamento deste residuo. Todavia, para tal, ressaltam a
importancia de se considerar o uso da casca de café dentro do conceito de biorrefinaria, para
que se aproveite melhor o potencial energético da biomassa e reduza os custos envolvidos no

processo como um todo, na busca de um modelo vidvel para implementagao real.

3.3 Biorrefinaria

As biorrefinarias sdo industrias analogas as conhecidas refinarias de petréleo. Elas
produzem energia, combustiveis e produtos quimicos a partir de matérias-primas renovaveis,
sem utilizagdo de insumos fosseis. Nesse tipo de industria, encontramos majoritariamente
quatro tecnologias de conversdo da matéria: termoquimica, bioldgica, mecanica e quimica;
que sdo empregadas para obten¢do de produtos que podemos classificar como primdrios e
secundarios. Chamamos de produtos primdrios os materiais brutos, enquanto os secundarios
sao mais refinados, e geralmente possuem maior valor agregado (UBANDO; FELIX; CHEN,
2020).

Os biocombustiveis, assim como as biorrefinarias, sdo classificados como de primeira ou
segunda geragdo, de acordo com a matéria-prima utilizada. Para a producdo de
biocombustiveis de primeira geracdo (1G), emprega-se uma tecnologia convencional ja
consolidada nas biorrefinarias de primeira geragao, e utiliza-se acgticar, amido, 6leos vegetais
ou gordura animal como matéria-prima. Os biocombustiveis de segunda geracdo (2G) sdo
produzidos a partir de uma variedade residuos lignoceluldsicos, que tém em comum o fato de
nao serem utilizados para alimentacdo humana, além de terem uma pegada de carbono mais
favoravel. A Agéncia Internacional de Energia (2008) inclui ainda mais uma categoria, os
biocombustiveis de terceira geracdo, que sao aqueles produzidos a partir de dleos gerados por
algas cultivadas sob condigdes especificas.

Uma das principais vantagens da primeira geracdo ¢ a grande quantidade de agucar ou
o0leo encontrado nas matérias-primas brutas, e a facilidade de converté-los em
biocombustiveis. Ademais, pode-se considerar que as tecnologias utilizadas nas biorrefinarias
de primeira geracao atingiram uma consolidacdo do estado da arte. Em contrapartida, devido a
maior complexidade e diversidade das matérias-primas utilizadas nas biorrefinarias de
segunda geragdo, processos capazes de aproveitar todo este potencial energético ainda estao

em desenvolvimento. Eles visam a utilizacdo da biomassa lignocelulosica proveniente de
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residuos ja disponiveis ou mesmo de culturas ndo alimentares, perenes ou de rotacdo curta
(BRINGEZU et al., 2007; CHERUBINI, 2010; HAVLIK et al., 2011).

Como explica Corona et al., (2018) existe um debate acerca dos efeitos socioecondmicos
do incentivo as biorrefinarias, principalmente no tocante as de primeira geragdo, devido a
possivel competicdo pelo uso da terra entre culturas alimenticias e de matérias-primas.
Segundo Havlik ef al., (2011) ha ainda uma discussao em relagao a emissao de gases de efeito
estufa, causada pelo desmatamento, seguido da expansao das areas cultivaveis para o plantio
de matérias-primas. A questdo da sustentabilidade, entdo, estende-se ainda mais quando se
leva em consideragdo a dgua utilizada para irrigagdo, a variagdo dos precos das commodities e
até mesmo o consumo de combustiveis e a emissdo de carbono gerada no transporte e
processamento das matérias primas. Contudo, ndo se pode ignorar a reducao na emissao de
gases de efeito estufa quando se substitui combustiveis fosseis por combustiveis provenientes
de biomassa (SEARCY; FLYNN, 2008).

Ubando, Felix e Chen (2020) defendem a importancia das biorrefinarias para o alcance de
uma economia circular, remodelando o ciclo de vida dos produtos e reduzindo os impactos
ambientais, minimizando o consumo de recursos e a gera¢do de residuos. A Figura 4 ilustra o

papel exercido pelas biorrefinarias 1G e 2G no modelo de economia circular.

Figura 4 — As biorrefinarias na economia circular. Fonte: Ferreira (2017) Adaptado.
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Existe uma ampla gama de tecnologias capazes de converter as mais diversas
biomassas lignoceluldsicas em produtos ou energia. Entretanto, a maior parte dos bioprodutos
gerados atualmente ainda sao produtos primarios, como amido, 6leos e celulose. Ademais, a
maioria deles advém de cadeias de producdo uUnicas, que ndo compde o conceito de
biorrefinaria, e geralmente demandam matérias-primas que competem com a industria de
alimentos e ragdes (CHERUBINI, 2010). Uma pesquisa realizada pela Comissdao Europeia em
2006 aponta que a produgdo de biocombustiveis ¢ um dos campos mais promissores para as
biorrefinarias, devido ao aumento da demanda por combustiveis renovaveis causada pelo
crescimento do setor de transportes. O desafio estd em se alcangar uma produgao eficiente,
econdmica e ambientalmente amigavel.

Uma alternativa para o melhor aproveitamento da biomassa lignocelulosica ¢
apresentada por Baéta et al (2016). Os autores propdem a producao de biometano por meio da
digestdo anaerobia do hidrolisado hemicelulosico, gerado pela hidrolise do bagaco de
cana-de-agucar. O metano pode entdo ser utilizado como combustivel para cogeracao de
energia elétrica e térmica. A fragdo s6lida remanescente apos a extragdo da hemicelulose, por
sua vez, pode ser utilizada para produgdo de etanol 2G. Este modelo de produgdo pode tornar
energeticamente viavel uma biorrefinaria integrada de producao de etanol 1G e 2G, além de
possibilitar o uso de todo o bagaco gerado nas industrias sucroalcooleiras.

A producgdo de etanol combustivel tem sido um dos processos mais estudados das tltimas
décadas, devido a necessidade de melhoramento do processo e de reducdo de custos do
produto final. As matérias-primas lignocelulosicas vém se mostrando uma das mais
promissoras para producdo deste combustivel, em razao da sua alta disponibilidade e baixo
custo. Entretanto, a maioria dos estudos que avaliam o uso da biomassa para producdo de
bioetanol se concentram em uma tUnica etapa da produgdo, sem considerar o processo por
completo. O design e simulagdo dos processos produtivos em biorrefinarias virtuais, portanto,
se mostra como uma alternativa para os estudos de analise de viabilidade do processo
(QUINTERO; CARDONA, 2011).

A Figura 5 contém um fluxograma simplificado da biorrefinaria que se pretende simular,
apresentando os principais processos de conversdo da biomassa e operagdes unitarias. O
objetivo desta planta ¢ otimizar o aproveitamento do potencial energético da casca de café e

minimizar os rejeitos gerados.

18



Figura 5 — Fluxograma da biorrefinaria de casca de café
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3.3.1 Biorrefinaria virtual

A simulacdo de processos industriais nasceu dentro da Engenharia Quimica para atender
as demandas das refinarias de petréleo e petroquimicas, e apresentou respostas bastante
satisfatorias, aumentando os rendimentos nessas industrias. As biorrefinaris virtuais,
entretanto, surgiram com outro propoésito, além de otimizar a producdo. Sao utilizadas para
ajudar a responder importantes perguntas acerca da viabilidade econdmica dos bioprodutos e
dos impactos ambientais gerados no processamento da biomassa (GIORDANO; ELIAS;
FURLAN, 2020).

O conceito de biorrefinaria 2G engloba uma ampla gama de possiblidades de combinagdes
de matérias-primas e rotas produtivas, empregadas para a fabricacdo dos mais diversos
bioprodutos. A modelagem computacional e simulagdo dessa complexa cadeia produtiva pode
ser tdo precisa quanto se desejar, dependendo da quantidade e qualidade dos pardmetros que
se levar em consideragdo para construcdo do modelo. Analises de viabilidade técnica,

econdmica, ambiental e at¢ mesmo social podem ser feitas abrangendo-se aspectos como:
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composicdo da matéria-prima; modelos cinéticos envolvidos nas reagdes de conversio;
produgdo agricola; transporte de matérias-primas; performance energética da planta industrial;
logistica de transporte e comercializagdo de produtos; e disposicdo final de rejeitos
(JUNQUEIRA; CAVALETT; BONOMI, 2016).

Uma robusta plataforma de simulacdo que permite a avaliacdo da integra¢do de novas
tecnologias e rotas produtivas dentro do conceito de biorrefinaria é a Virtual Sugarcane
Biorefinery (VSB). Essa ¢ uma ferramenta baseada na modelagem matematica e simulacao de
diferentes processos e operacdes envolvidos na cadeia produtiva sucroenergética. A partir de
parametros relativos aos setores agricola, industrial e de consumo, VSB ¢ capaz de estimar e
otimizar os impactos econdmicos, ambientais e sociais gerados pelas novas tecnologias em
desenvolvimento (BONOMI et al., 2016). O panorama geral desta ferramenta esta ilustrado na

Figura 6.

Figura 6 — Conceito Geral da VSB. Fonte: BONOMI et al., (2016) Adaptada

Cana-de- . Sorgo
? Cana-energia i
acucar & sacarino By EEnE

Biorrefinaria
1G 4 - ——
Avaliaciao Economica

v" custo de produgiio

Biorrefinaria

. v IRR
ot % Agricultura 7 KBV
o o &
Biorrefinaria CanaSoft
Geral

m

E . :

a Biorrefinaria

AspenPlus® Avaliacao Ambiental

aquecimento global
acidificacao

balanco de energia

uso de Agua

uso de terras cultivaveis

Loglilsst‘:ca e » iﬂ Usa

Log&UsoSoft

M Ry N A A

Utilizando o Aspen Plus®, Tasi¢ e Veljkovi¢ (2011) simularam a produgdo de etanol a
partir da batata, a fim de avaliar a influéncia da cinética de conversdao do amido no design
geral do processo, em escala industrial. Para tanto, compararam as vantagens e limitagdes

técnicas da hidrolise acida e da hidrolise enzimatica dentro desse modelo. Os impactos
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ambientais das duas configura¢des foram avaliados pelo consumo de energia e insumos,
calculados por meio dos balangos de massa e energia. Ainda que ambas as configuragdes
tenham se provado tecnicamente viaveis, os resultados mostraram que a hidrolise acida ¢ uma
alternativa mais competitiva para producdo de etanol com esta matéria prima. Os autores
ressaltam, entretanto, que uma andlise econdmica mais detalhada ¢ necessaria para avaliar
cada caso.

Por meio do mesmo software, Quintero e Cardona (2011) avaliaram a viabilidade de se
produzir etanol combustivel a partir da casca de arroz. Compararam a performance econdmica
e energética do pré-tratamento hidrotérmico de auto hidrélise (PTH) e do pré-tratamento com
acido diluido. Embora inicialmente o PTH tenha apresentado um custo de producdo menor,
quando se considerou a cogeracdo de energia e as vendas de eletricidade, o pré-tratamento
com acido diluido provou-se mais atrativo economicamente.

Dias et al., (2011) simularam a produgao integrada de bioetanol 1G e 2G a partir da
cana-de-agucar, seu bagacgo e palha. Os autores avaliaram diferentes configuragdes do
processo, variando o tipo de pré-tratamento, a carga de solidos e a durag@o da hidrolise
enzimatica. Realizaram também uma analise de risco econdmico, que permitiu avaliar a taxa
interna de retorno (TIR) em cada cenario. Os melhores rendimentos foram obtidos quando se
considerou uma carga de s6lidos mais alta (15%) e menores tempos de detencao (24 a 48 h)
na etapa de hidrdlise enzimatica, independente dos pré-tratamentos utilizados. Os resultados
ainda mostraram que o processo de producao de etanol 2G carece de aprimoramentos para
que sua producao integrada ao etanol 1G se torne competitiva no mercado, com taxas internas
de retorno (TIR) mais atrativas.

Em um trabalho anédlogo, porém mais recente, Rodriguez, Manochio e Moraes (2019),
modelaram e simularam uma biorrefinaria de cana-de-acticar com seu sistema de integragdo
energética operando em trés cendrios distintos. E compararam com um modelo de produgado
padrdo, comumente empregado nas usinas sucroalcooleiras brasileiras. Esses trés cendrios,

junto ao padrao utilizado como base de comparagao, estdo detalhados na Tabela 2.
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Tabela 2 — Caracteristicas dos modelos utilizados para simulagdo de uma biorrefinaria de

cana-de-aglcar com integragao energética.

Cenario Caracteristicas
100% do bagaco da producdo de etanol 1G ¢ direcionado para um sistema

B cogeragao de energia térmica e elétrica (CHP). A energia ¢ usada para suprir a
ase
demanda da prépria usina e vende-se o excedente. 100% da vinhaga 1G utilizada

para fertirrigagao.

Uma fra¢do do bagaco da produgdo de etanol 1G ¢ direcionado ao sistema CHP
para suprir a demanda de energia da planta e o bagaco excedente ¢ usado para
producao de etanol 2G. Vinhaga 1G utilizada para fertirrigacao e descarte da
vinhaga 2G.

Analogo ao Cenario 1, porém as vinhagas 1G e 2G sao utilizadas para geracao de
2 biogas através da digestdo anaerdbia (DA). O biogés ¢ utilizado para suprir a

demanda energética da planta. 100% do digestato € utilizado para fertirrigagao.

Andlogo ao Cendrio 2, porém com otimizagdo da digestdo anaerobia,

possibilitando aumentar a producdo de etanol 2G com o excedente de bagago.

Fonte: Rodriguez, Manochio e Moraes (2019)

A simulagdo e as avaliacdes energéticas, econdmicas € ambientais mostraram que a
inclusdo de uma unidade de digestdo anaerdbia para o tratamento das vinhagas 1G e 2G
permite uso do bagago exclusivamente para producdo de etanol de segunda geragdo. Isso
dobra a produc¢do de etanol 2G em relacdo ao modelo sem produgdo de biogés. A digestdo da
vinhaga permitiu também mitigar at¢ 50% da emissdao de 6xido nitroso (N,O). Mas, embora a
eficiéncia da DA seja critica para a operacao da usina integrada etanol 1G, 2G e biogas, ¢ o
alto custo operacional da producdo de etanol 2G que torna a planta integrada economicamente
invidvel no cendrio atual. Entretanto, como bem colocado pelas autoras, politicas publicas
ambientais podem vir a tornar viavel uma biorrefinaria 1G 2G, com integragcdo energética e
DA da vinhaga, antes mesmo que os avangos nas tecnologias o fagam.

Corona et al., (2018) combinaram a simula¢do de uma biorrefinaria com estudos de
Avaliagao de Ciclo de Vida para avaliar o desempenho técnico e ambiental de diferentes
configuracdes de biorrefinarias que utilizam biomassa fresca. Ou ainda Gutiérrez e seus
colaboradores (2019), que avaliaram a possibilidade de se implementar uma biorrefinaria em
Andalusia, no sul da Espanha. O estudo levou em consideragdo a disponibilidade de matéria-

prima local para que a planta operasse continuamente durante todo o ano, produzindo etanol,
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dimetil éter (CH;OCHj5) e, eventualmente, eletricidade. Os resultados obtidos pela simulacao
em escala industrial indicam que a proposta possui viabilidade técnica e econdmica.

Na ultima década, observa-se o aumento das publicagdes de artigos de trabalhos
realizados com a simulagdo de processos em biorrefinarias virtuais. A Figura 7 contém um
grafico com o numero de artigos publicados nos ultimos anos, indexados apenas pela base de
dados ScienceDirect (Elsevier), pela equacao de busca ("biorefinery” AND "simulation") OR
"virtual biorefinery". Entretanto, a fim de quantificar as pesquisas produzidas a respeito da
simulagdo de biorrefinarias de casca de café, uma outra busca na mesma base de dados, pela
equacdo de busca ("coffee hull" OR "coffee husk") AND (("biorefinery” AND "simulation”)
OR "virtual biorefinery"”) indexa apenas 21 artigos, mas nenhum que trata, necessariamente,
do assunto desejado. A mesma equacdo de busca foi utilizada em outras duas bases de dados,
Scopus (Elsevier) e Web of Science (Clarivet Analytics), € nenhum artigo sobre o assunto

desejado foi indexado, evidenciando uma lacuna de conhecimento nesta area'.
Figura 7 — Artigos publicados, por ano, sobre biorrefinarias virtuais
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A Tabela 3 traz alguns outros trabalhos que utilizaram a simulagdo como ferramenta para
analise de viabilidade técnica, econdmica e ambiental de processos que utilizam biomassas

como matérias primas.

1 Pesquisas realizadas em 09 de julho de 2022.
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Tabela 3 — Trabalhos de viabilidade realizados a partir da simulacao de bioprocessos.

Autores Biomassa Produtos Consideragdes

Os estudos demonstraram a viabilidade da produgdo de etanol a partir
QUINTERO; Bagaco de cana, caule de dessas matérias primas, sendo os cachos de frutas a mais rentavel delas. A
MONCADA; cafeeiro, casca de arroz e Etanol integracdo energética num sistema de cogeracdo e a venda do excedente
CARDONA (2013)  cachos de fruta vazios de eletricidade se mostrou como aspecto fundamental para reduzir o custo

de produgao.

A performance econdmica do processo que gerava todos os produtos foi
(LARNAUDIE; Etanol, eletricidade,

FERRARI; LAREO,
2019)

MUSSATTO et al.
(2013)

(RIAZI et al., 2020)

Switchgrass (Panicum

virgatum)

Bagaco de malte

Gordura de frango
processada, sebo bovino e

6leo de soja

furfural, acido

acético e formico

Xilitol, acido lactico,
carvdo ativado e

acidos fendlicos

Diesel renovavel

melhor do que a da planta de geragdo de etanol e energia apenas. As
condicGes de maior eficiéncia da hidrolise e concentracao de glicose nem
sempre levam ao menor custo.

O processo proposto é viavel, contudo, a integracdo energética e
recuperacao da agua utilizada no processo sao recomendadas para garantir
maiores receitas e menores impactos ambientais e emissoes de GEE
devido ao consumo de energia.

Os estudos atestam a viabilidade do processo. O diesel renovavel
produzido possui um Potencial de Aquecimento Global inferior ao do
biodiesel e ainda ha a possibilidade de se utilizar refinarias de petréleo ja

existentes para realizacdo de parte do processo de beneficiamento da
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Cana-de-acgucar (caule e
KLEIN et al. (2018) palha), eucalipto, 6leo de

macauba, palma e soja

(KABIR et al., 2015) Residuos florestais

ORTIZ-SANCHEZ;

SOLARTE-TORO;
Casca de laranja

CARDONA-ALZATE
(2021)
Triticale (cereal hibrido
MUPONDWA. de trigo e centeio)
LI;

Combustivel
renovavel para

aviacao (CRA)

Biometano

Oleo essencial e

biogas

Etanol e biogas

matéria prima.

O estudo avaliou diferentes configuracdes e matérias primas para
producdo de combustivel renovavel para aviagao, e todas produziram
CRA com baixo impacto nas mudangas climaticas (reducao de pelo
menos 70% em comparacdo ao combustivel féssil). Contudo, a reducao
das emissoes de GEE ¢é altamente dependente da matéria-prima, da rota de
producao e da localizacdo da planta.

Etanol, metanol e acido acético foram usados para pré-tratar a biomassa
para producdo do biogas. Embora os testes laboratoriais com o metanol
tenham apresentado rendimentos inferiores, a simulacdo em larga escala
apontou o metanol como melhor solvente, uma vez que seu custo
recuperacao sao mais baratos, tornando o processo mais lucrativo.

O ¢6leo essencial e o biogés foram os produtos mais rentaveis e confiaveis
a serem obtidos. Além disso os resultados demonstraram a importancia de
contextualizar as possibilidades de atualiza¢dao da biomassa, uma vez que
a maioria dos processos e produtos relatados na literatura ndo sdo
propostos considerando o contexto da instalacao.

Comparou-se dois cendrios: a produgdo de apenas etanol, com a
fermentacdo de pentoses e hexoses; e a producao integrada de etanol, pela
fermentagdo de hexoses, e biogas pela digestdo anaerobia de pentoses. A
analise economica por meio do valor presente liquido demonstrou que,

para essa biomassa, a produ¢do de apenas etanol ¢ mais rentavel.

25



TABIL (2018)
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Estudos como os mencionados corroboram para a consolidacdo destes modelos de
simulagdo computacional, as biorrefinarias virtuais, como ferramentas para a realizagdo de
analises abrangentes e confiaveis de viabilidade técnica e econdmica, e de impactos
ambientais e sociais. Como vimos, a simulagdo nos permite experimentar diferentes
configuracdes de processos e matérias-primas, em escala industrial, para fabricacdo de uma
infinidade de bioprodutos, biocombustiveis e geracdo de energia. Os avancos das pesquisas
dentro dessa area contribuem para o desenvolvimento de modelos capazes de fazer previsdes
de baixo custo e cada vez mais precisas (RAJENDRAN et al., 2014). No entanto, para que as
simulagdes sejam representativas e apresentem boa acurdcia, faz-se necessario um
conhecimento das caracteristicas composicionais da matéria prima, no caso das biorrefinarias,
as biomassas. principalmente no que tange aos seus componentes majoritarios. O melhor
entendimento das caracteristicas da biomassa permite uma melhor definicao dos diferentes

cenarios possiveis de serem estudados dentro da biorrefinaria virtual.

3.4 O etanol celuldsico

O Brasil ¢ um dos maiores produtores de etanol do mundo. Segundo o relatério de
producdo de etanol anidro e hidratado, divulgado pela Agéncia Nacional de Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP), o Brasil produziu mais de 35 bilhdes de litros de etanol,
hidratado e anidro, no ano de 2019. A maior parte dessa producdo ¢ de etanol de primeira
geracdo, sendo a cana-de-agucar a principal matéria prima (GUPTA; TUOHY, 2014).

O etanol produzido a partir de materiais lignoceluldsicos ainda apresenta um custo de
producdo maior do que do etanol 1G, o que afeta sua consolidagdo no mercado, embora ja
existam biorrefinarias que comercializem etanol 2G em larga escala. Ainda que ndo seja
economicamente tao atrativo, a possibilidade de se utilizar residuos agricolas ou urbanos
como matéria-prima, ou outros materiais que ndo competem com a produ¢do de alimentos,
sdo grandes vantagens da produ¢do 2G. Além ainda da perspectiva de se dobrar a produgdo de
etanol por area cultivada quando se utiliza os rejeitos da primeira geragdo, ou outros residuos
lignocelulosicos (ABUD; SILVA, 2019; SANTOS et al., 2012). A possibilidade de utilizagao
de diferentes residuos lignocelulodsicos, tais como a casca de café, para aumentar a produgao
de etanol celulésico pode ser interessante, haja vista que a diversificagdo da capacidade de

producdo do biocombustivel a partir de diferentes tipos de biomassa pode garantir maior
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seguranga no funcionamento de uma planta de processamento durante todo ano, ndo
dependendo somente do periodo de safra de uma cultura em especifico.

Para produgdo de etanol 2G sdo necessarias algumas etapas para melhorar a fermentacao
da biomassa, geralmente dispensdveis no processo 1G. A configuracdo do processo depende
das propriedades da biomassa e também dos recursos e limitagdes do local de implantagdo da
usina. Mas, de forma geral, a conversao de matéria-prima lignocelulosica em etanol consiste
em quatro etapas: pré-tratamento, hidrélise enzimatica, fermentacdo e recuperacao do etanol,

como ilustra a Figura 8. (ABUD; SILVA, 2019; SEABRA; MACEDO, 2011)

Figura 8 - Processo industrial de producdo de etanol 2G. Fonte: (Mohapatra, Ray e
Ramachandran (2019) Adaptada.

(i ) (7 y ) | |
Nt [l N
u 8 .3 \ | - Recuperacio
= £ 8 N/ z de etanol
s g ; ]
25 g \.f
. =R ‘ b . )
Pre- / ! B &
. tratamento . ‘ \_
Matéria Destilacio
-prima

3.5 O biogas

O biogéds ¢ uma mistura combustivel de gases gerada pela decomposicio da matéria
organica sob condicdes anaerdbias. Sua composi¢do depende das caracteristicas da matéria-
prima e também das condi¢des fisico-quimicas do processo de digestdo. Geralmente, ¢
composto majoritariamente por metano (CHs), de 40 a 60 %, e dioxido de carbono (CO,), de
30 a 40 %, e outros constituintes minoritarios como sulfeto de hidrogénio (H-S), nitrogénio
(N2), hidrogénio (H»), tracos de oxigénio (O,), monoxido de carbono (CO), amdnia (NHj3),
argonio (Ar) e ainda outros compostos organicos volateis. (NOYOLA; MORGAN-
SAGASTUME; LOPEZ-HERNANDEZ, 2006).
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Embora grande parte da matriz elétrica brasileira seja renovavel (83%), menos de 9%
dessa energia é proveniente do biogds, de acordo com o secretdrio de Planejamento e
Desenvolvimento Energético do Ministério de Minas e Energia, Reive Barros (2020).
Borges et al. (2020) sugere que isso pode ser reflexo de antigos programas de incentivo a
fontes alternativas de energia, que ndo encorajavam o desenvolvimento das tecnologias de
biogds, como o Proinfa. Entretanto, politicas mais recentes, como o RenovaBio de 2016,
fornecem condigdes de mercado mais favoraveis a esse setor, com a inclusdo do biometano no
mercado de crédito de carbono.

A conversdo de residuos organicos em biogas pode contribuir para a viabilidade
economica e ambiental de varios processos agroindustriais, além de ser uma alternativa a
destinagdo incorreta desses rejeitos, que muitas vezes sao depositados na natureza de forma
incorreta. Como ilustra a Figura 9, este processo envolve, basicamente, a digestdo anaerobia,
que gera dois efluentes: o biogés, utilizado para geracdo de energia térmica, elétrica e
biometano; e o digestato, que pode ser tratado e utilizado como biofertilizante (CIBIOGAS,

2020).

Figura 9 — Producao de biogas. Fonte: Wilken ef al. (2019) Adaptada.
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3.6 Pré-tratamentos para biomassa lignocelulodsica

Como visto anteriormente, celulose, hemicelulose e lignina, além de outros compostos em

menor quantidade, constituem a estrutura das plantas, conferindo forma e resisténcia a elas.
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Estima-se que a evolugdo das plantas vasculares teve inicio ha 440 milhdes de anos, quando a
lignina passou a compor a estrutura desses organismos (BELGACEM; GANDINI, 2008).
Durante os varios anos de evolucdo, essas trés principais macromoléculas, juntas das demais,
foram se organizando de forma a favorecer a sobrevivéncia das espécies, € originaram as
plantas que conhecemos hoje.

Para acessar a celulose e a hemicelulose, e poder aproveitar o potencial energético dos
carboidratos que as constituem, ¢ preciso entdo desfazer esta complexa estrutura que a
natureza demorou quase meio bilhdo de anos para construir, o que nao ¢ tdo simples. Para
tanto, sdo necessarios pré-tratamentos da biomassa que facilitem esse acesso aos carboidratos.
O principal obstaculo a utilizagdo de materiais lignoceluldsicos como fonte energética ¢ a
auséncia de abordagens econdmicas para superar a natureza recalcitrante desses materiais. O
objetivo dos pré-tratamentos €, portanto, reduzir a recalcitrancia da biomassa e aumentar a
conversao biologica nas etapas subsequentes (KUMAR et al., 2020).

De acordo com Sun e Cheng (2002), os pré-tratamentos visam remover a lignina e a
hemicelulose; reduzir o grau de polimerizacdo e a cristalinidade da celulose; aumentar a
porosidade do material; e, consequentemente, sua area superficial, como ilustra a Figura 10.
Além disso devem facilitar o acesso aos acgucares; evitar a degradacdo ou perda de
carboidratos; evitar também a formac¢do de subprodutos inibitdrios para as etapas seguintes;
além de serem economicamente viaveis.

Figura 10 — Hidrolise da biomassa lignoceluldsica. Fonte: Mood et al., (2013) Adaptada.
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Os pré-tratamentos podem ser processos fisicos, quimicos, fisico-quimicos, ou mesmo
biologicos. Os fisicos t€ém como objetivos a reducdo das particulas e o aumento da area
superficial da biomassa, € costumam ser a primeira etapa do processo. Os quimicos e fisico-
quimicos costumam ser mais efetivos, apesar de, por vezes, exigirem condigdes mais severas
de operagdo. Eles proporcionam, além do aumento da area superficial, a deslignificagdo da
biomassa, a reducdo do grau de polimerizacao e cristalinidade da celulose, e a hidrolise das
hemiceluloses. Os pré-tratamentos biologicos alcangam os mesmos efeitos obtidos por estes
ultimos. Entretanto, apesar de demandarem menos energia, sdo mais morosos € podem ser
mais onerosos. (MOOD et al., 2013; TAHERZADEH; KARIMI, 2008).

Eggeman e Elander (2005) fizeram uma andlise técnica e econOmica de cinco
diferentes tecnologias de pré-tratamento: AFEX; acido diluido; pré-tratamento com cal; PTH;
e com amonia liquida. Tao e colaboradores (2011) avaliaram a producdo de etanol 2G,
utilizando switchgrass (Panicum virgatum), uma graminea nativa da América do Norte,
processada pelos mesmos pré-tratamentos avaliados no estudo anterior, além da técnica por
explosao com SO, (polpagdo sulfito). Em ambos os estudos se observou pouca diferenga entre
as performances econdmicas para os distintos pré-tratamentos, sendo o fator preponderante
para reducdo de custos a maior liberagao de acicares monoméricos durante o pré-tratamento.

A Tabela 4 traz informagdes a respeito dos principais pré-tratamentos da biomassa
lignocelulosica empregados nos processos de producao de bioetanol, segundo Mood et al.

(2013).
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Tabela 4 — Pré-tratamento da biomassa para produ¢do de etanol 2G

Pré-tratamento

Informagoes

Fonte

Moagem

Extrusao
Micro-ondas
Acido

Alcalino

Liquido i6nico

Organossolve

Oxidativos

Explosdo a vapor

AFEX (Ammonia
Fibre Explosion)

Hidrotérmico (PTH)

Explosdo com CO,

Normalmente ¢ a primeira etapa do processamento. O objetivo principal ¢ a redugdo do tamanho
das particulas através de moinhos.

Tratamento termofisico, no qual a biomassa ¢ submetida a aquecimento, mistura e cisalhamento,
resultando em modificacdes fisicas e quimicas.

Aquecimento rapido e uniforme da biomassa por irradiagao de micro-ondas.

Técnica quimica altamente eficaz usada para romper a matriz lignoceluldsica, clivando ligagdes
glicosidicas, por meio do emprego de solugdes acidas, concentradas ou diluidas.

Utilizagdo de solugdes alcalinas de hidréxido de sodio (NaOH) ou potassio (KOH), por exemplo,
para remocao da lignina e de parte das hemiceluloses.

Dissolugao simultanea de lignina e carboidratos com a utiliza¢do de solventes i6nicos que podem
ter suas propriedades ajustadas

E a extrac¢do de lignina com solventes organicos ou suas solugdes aquosas.

Baseado na oxidag¢ao da lignina pela acao de um agente oxidante como o 0zo6nio (Os) ou peroxido
de hidrogénio (H,0O,).

A biomassa ¢ aquecida utilizando-se vapor de 4gua a altas pressdes. Em seguida, com a expansdo

abrupta da mistura e liberagdo da pressao, a umidade evapora e rompe a matriz lignocelulosica.

(BINOD et al., 2010)
(ALVIRA et al., 2010)

(MOOD et al., 2013)
(WOICIECHOWSKI et al.,
2020)
(WOICIECHOWSKI et al.,
2020)

(ALVIRA et al., 2010)

(ZHAO; CHENG; LIU, 2009)
(BINOD et al., 2010)

(BAETA et al., 2017)

Semelhante ao tratamento de explosdo a vapor, entretanto utiliza-se uma solugao liquida de amonia (MOQOD et al., 2013)

(NH,OH).

Utiliza-se dgua a altas temperaturas e pressoes (que mantém a agua no estado liquido). Diferente da (LASER et al., 2002)

explosdo a vapor, ndo ha necessidade de despressurizagao rapida.

Semelhante a explosao a vapor, porém utiliza-se dioxido de carbono (CO,) supercritico.

(MOOD et al., 2013)
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Alvira et al. (2010) apontam algumas desvantagens dos pré-tratamentos, como o alto
consumo de energia dos processos de moagem, ou de insumos quimicos utilizados nos
processos oxidativos, AFEX, organossolve e com &cido concentrado. Em contrapartida,
elencam também algumas vantagens dos mesmos, como a reducdo da cristalinidade da
celulose pelo processo de moagem; os altos rendimentos de glicose do método AFEX e do
processamento com acido concentrado; a baixa formagdo de compostos inibitorios durante o
processo organossolve; além da alta remogdo de lignina alcangada por este ultimo e pelos
processos oxidativos e AFEX.

Percebe-se, entdo, que cada método possui suas proprias caracteristicas, € que a
escolha do pré-tratamento depende de varios fatores, como o tipo de matéria-prima; a sua
composicao quimica e estrutural; e do produto final que se deseja obter com o processamento
subsequente (ALVIRA et al., 2010; MOOD et al., 2013). Para producao de bioetanol a partir
do bagaco de cana, por exemplo, Laser e colaboradores (2002) compararam o pré-tratamento
hidrotérmico de auto hidrolise e o pré-tratamento a vapor. E, embora ambos os métodos
tenham melhorado significativamente a hidrolise enzimatica da biomassa, notaram que o
pré-tratamento por auto hidrolise recuperou mais xilanas, com resultados que se equiparam
aos obtidos em pré-tratamentos com acido diluido. Dentre os pré-tratamento utilizados para
biomassa, os hidrotérmicos vém assumindo destaque em func¢do de algumas caracteristicas

intrinsecas que facilitam sua implementa¢do em escala real.

3.6.1 Pré-tratamento hidrotérmico (PTH) da biomassa lignocelulosica

Os pré-tratamentos da biomassa que utilizam apenas agua (liquida, vapor ou ambos) e
calor sao chamados de pré-tratamentos hidrotérmicos (LASER et al., 2002). Entretanto, a fim
de facilitar a leitura, o termo “pré-tratamento hidrotérmico” neste documento fara referéncia a
um PTH especifico, de auto hidrolise, que utiliza apenas dgua quente, sem inje¢do de vapor.
Em inglés, conhecido como liquid hot water (LHW) pretreatment.

O PTH consiste na coccao da biomassa em aguas em altas temperaturas, entre 160 e
220°C, sem adicdo de catalisadores ou outros produtos quimicos. Altas pressdes sao
necessarias apenas para que a dgua se mantenha no estado liquido durante processo, e ndo ha
necessidade de descomprimir a mistura rapidamente como no pré-tratamento de explosdo a

vapor (MOOD et al., 2013).
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Neste pré-tratamento, a clivagem das ligacdes glicosidicas da hemicelulose ¢ possivel
devido ao carater acido conferido a solugao pelo acido acético (CH;COOH). Ele ¢ formado a
partir o do grupo acetila (~COCH3) na presenga de ions hidronio (H;O"). Estes ions sdo
gerados pela autoionizagdo da dgua, e o grupo acetila ¢ um dos constituintes da biomassa
lignoceluldsica. Durante o processo de hidrdlise, o grau de polimerizacdo da hemicelulose ¢
reduzido e ela se solubiliza na &4gua, formando o hidrolisado hemicelulésico. Em
contrapartida, a maior parte da celulose e da lignina permanecem na fragdo solida. As duas
fracdes entdo podem ser separadas, obtendo-se um hidrolisado rico em pentoses, e a fracdo
solida rica em celulose e mais suscetivel a hidrélise enzimatica (CHEN, 2015).

A composicdo dessas fragdes geradas depende da intensidade do pré-tratamento
empregado. Uma forma de medir e comparar essa intensidade ¢ com o fator de severidade (S),
que leva em consideragdo a temperatura ¢ a duracdo do PTH (AHMAD; SILVA;
VARESCHE, 2018). O fator de severidade pode ser calculado de acordo com a equacdo (1),
determinada por Overend, Chornet e Gascoigne (1987):

s=tog|exexp T2 (0

Onde ¢ ¢ o tempo, em minutos, ¢ 7 ¢ a temperatura, em graus Celsius, empregados no pré-
tratamento. O valor 14,75 refere-se a um parametro empirico relacionado a energia de
ativacao, assumindo uma cinética de pseudo-primeira ordem, e 100 ¢ referente a temperatura
de referéncia (100°C), a partir da qual se iniciam as reagdes de hidrolise desejadas.

O PTH possui varias vantagens, uma das principais ¢ a dispensa do uso de reatores
resistentes a corrosdo para o processo de pré-tratamento da biomassa. Ademais, ndo ha
necessidade da adi¢do de catalisadores ou outros reagentes além da agua, portanto, os residuos
gerados normalmente ndo demandam grandes quantidades de neutralizantes, principalmente
quando comparados a hidrolisados de outros pré-tratamentos, como o acido. Outra vantagem
¢ a alta remocao de hemicelulose e a baixa formagao de compostos inibitdrios, entretanto, ha a
formacao de produtos de degradacao, como acido formico, acético e levulinico, furfuraldeidos
oriundos da degradagdo dos acucares e demais compostos gerados pela degradacao da lignina.
O PTH ainda pode suprimir a necessidade de etapas de redu¢do dos tamanhos das particulas,
como a moagem, que costumam ser processos de alta demanda energética (TAHERZADEH;

KARIMI, 2008).
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Alguns autores sugerem ainda a combinagao do PTH, que remove a hemicelulose, com
outro pré-tratamento, para deslignificagdo da fragdo sélida tratada. O intuito da combinagdo ¢
melhorar o rendimento da hidrolise enzimatica e, consequentemente, aumentar a producao de
etanol. Kim e Lee (2006) trataram palha de milho com PTH e posteriormente com amdnia
liquida em uma coluna de percolagdo. Nas condigdes consideradas Otimas, apos os dois
estagios, obtiveram uma fragao solida com 94% de digestibilidade enzimatica, contra os 85%
alcangados apenas com o PTH. Bittencourt e colaboradores (2019) submeteram a fragdo
solida tratada por PTH a uma extrac¢do alcalina (NaOH) e posteriormente a um tratamento
oxidativo avancado. Nas condigdes 6timas, obtiveram uma conversdo enzimatica de quase
89% da celulose em glicose. Vale ressaltar, contudo, que em ambos os estudos os tratamentos
em multiplos estadgios foram propostos como estratégia de fracionamento da biomassa, e nao
apenas como pré-tratamentos.

Em contraste com esses resultados, especificamente para a casca de café, Silva (2019)
observou que o rendimento da hidrdlise enzimatica da biomassa tratada em duas etapas
(32,6%) foi menor do que obtido pela fracdo tratada apenas pelo PTH (41,3%). A autora
comparou o rendimento da hidrolise enzimatica da fragao solida tratada com somente o PTH
nas condi¢des Otimas, com o rendimento obtido pela mesma fragdo solida hidrotermicamente
tratada e posteriormente submetida a uma extracdo alcalina com hidréxidos de sddio (NaOH a
0,2 mol L"), para remogdo de lignina.

Atribui-se a queda no rendimento a perda de celulose para fracdo liquida e também a
reducdo da area superficial da biomassa durante a extracdo alcalina. Esses resultados sugerem
que a deslignificagdo alcalina da casca de café¢ tratada com PTH afeta negativamente
producao de etanol com esta matéria prima. Corroborando, portanto, com a viabilidade do
PTH como etapa unica para aumento da acessibilidade aos agucares fermentesciveis da casca
de café.

Silva, (2019), ainda mostrou o efeito do pré-tratamento hidrotérmico no rendimento da
producdo bioquimica de metano durante a digestdo anaerobia da casca de café. Seus
resultados mostraram que a digestdo do efluente semissolido do PTH gerou uma produgao
acumulada de metano até 3,4 vezes maior do que a digestdlo da casca bruta
(6,7 NmL CH4 gDQO™). Rendimentos ainda maiores foram obtidos com a digestdo do
hidrolisado hemiceluldsico efluente do PTH, que gerou até 2259 NmL CH, gDQO’,
demonstrando a importancia do pré-tratamento hidrotérmico para o melhor aproveitamento do

potencial energético da biomassa lignocelulosica.
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Como o pré-tratamento € uma etapa crucial para o sucesso do processo de producao de
biocombutivel a partir de biomassa lignoceluldsica, o entendimento de alguns pardmetros
deste processo ¢ de suma importancia para a realizacdo de estudos de simulagdo que visam
avaliar a viabilidade técnica, econdmica e ambiental de novas rotas tecnologicas. Dentre esses
parametros, os cinéticos sdo fundamentais para entender o comportamento do processo em
funcao do tempo, sendo assim o conhecimento dos ajustes € modelos que explicam a hidrélise
dos componentes majoritarios da biomassa durante o pré-tratamento faz-se importante. No
caso do pré-tratamento hidrotérmico, como o componente mais atingido ¢ a hemicelulose, a
avaliacdo da cinética da hidrolise desse componente ¢ uma etapa fundamental para o

entendimento global do sistema.

3.7 Hidrodlise enzimatica

Apés o pré-tratamento hidrotérmico da biomassa, a celulose remanescente na fragdo
solida ¢ o principal carboidrato a ser hidrolisado e convertido em glicose, para posteriormente
seguir para a etapa de fermentacdo. A hidrdlise, que pode ser acida ou enzimética, ¢ uma
etapa com grande potencial de aumentar a producdo de etanol, com rendimentos de agtcares
fermentesciveis de até¢ 95%, dependendo das condigdes de operagdo e tipo de biomassa.
Embora a hidrélise acida seja uma tecnologia mais madura e consolidada, o processo
catalisado por enzimas ¢ visto como a chave da reducdo dos custos da produ¢do de etanol 2G
a longo prazo (HAMELINCK; VAN HOOIJDONK; FAAIJ, 2005; SANTOS et al., 2020)

A hidrolise enzimatica se da por meio de celulases, um complexo de enzimas altamente
especificas que catalisam a degradagao da celulose, atuando em diferentes regides da cadeia.
Dentre os grupos de celulases envolvidas no processo de hidrdlise podemos citar trés
principais: as endoglucanases, responsaveis pela degradacdo das regides de baixa
cristalinidade, gerando extremidades livres nas cadeias celuldsicas; as exoglucanases (ou
celobiohidrolases), que removem unidades de celobiose das extremidades livres; e finalmente
as P-glicosidases, que produzem glicose a partir da hidrolise das celobioses. H4 também
enzimas auxiliares, capazes de hidrolisar as moléculas de hemicelulose a seus monomeros
constituintes (SUN; CHENG, 2002).

Algumas das vantagens da hidrdlise enzimatica em relagdo a hidrdlise acida sdo a
simplificacdo da operagdo, a preservacao dos equipamentos, uma vez que o processo se da em

condigdes amenas que nao promovem a corrosao dos materiais, ¢ a especificidade das
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reacdes, que diminui a geracdo de subprodutos. Entretanto, por se tratar de um processo
biologico, ¢ mais sensivel a alteracdes nas condigdes do meio reacional. No caso da
sacarificagdo da biomassa tratada pelo PTH, produtos de degradacdo gerados durante o
pré-tratamento, a lignina residual, propriedades do substrato, carregamento de solidos e
produtos finais sdo fatores que podem afetar o rendimento da hidrdlise enzimatica. Na escolha
do coquetel enzimatico, portanto, deve-se considerar as particularidades de cada biomassa, e
nao somete a atividade enzimatica (BONOMI, 2010; ZHUANG et al., 2016).

A hidrolise ¢ uma etapa critica da produgdo de bioetanol, que impacta diretamente no
rendimento global do processo, e também em seu custo. O emprego da hidrolise enzimatica
em processos industriais de produgdo de etanol 2G ainda ndo é economicamente viavel,
devido ao alto custo dessas enzimas. Entretanto, considerando o cenario atual, sua viabilidade

econOmica pode estar proxima de ser atingida (BONOMI, 2010; SANTOS et al., 2020, 2012).

3.8 Fermentacao

A fermentagdo ¢ a terceira etapa do processo de producdo de etanol 2G. Neste passo,
microrganismos produzem etanol como resultado da metabolizacdo dos acucares liberados
nas etapas anteriores, de pré-tratamento e hidrdlise enzimatica. Este processo pode acontecer
de forma simultanea a sacarificagdo, num mesmo reator, ou de forma separada.
Independentemente da forma € importante manter uma alta concentracao de carboidratos na
etapa de hidrélise para que se obtenha bons rendimentos da fermentagdo. Para recuperacao do
etanol ¢ necessdria uma etapa de separagdo apods a fermentacao (SANTOS et al., 2020).

A Sacharomyces cerevisiae ¢ o microrganismo mais comumente utilizado para
fermentacao alcodlica. Essas leveduras apresentam altos rendimentos e produtividade, além
de tolerarem maiores concentracdes de etanol, pH baixo e alguns inibidores. A S. cerevisiae
possui uma especificidade em relagdo a metabolizagdo da glicose, ndo sendo capazes de
metabolizar a xilose. Todavia, a engenharia genética de leveduras com maior afinidade por
pentoses pode aumentar o rendimento da fermentacdo de hidrolisados hemiceluldsicos, ricos
em acgucares de cinco carbonos, e tornar a conversao de residuos de plantas em
biocombustiveis ainda mais viavel. E é possivel ainda realizar cofermentacdo usando

microorganismos fermentadores de C5 e C6 juntos. (OREB et al., 2012).
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3.9 Digestao anaerobia

Digestdo Anaerdbia ¢ a denominacdo que se d4 ao processo de decomposi¢do anaerdbia
da matéria organica, realizada por um conjunto de microrganismos que atuam de forma
sinérgistica para conversdao do substrato em nutrientes necessarios para sua manutencao e
crescimento. Como ilustrado na Figura 11, pode-se dividir o conjunto de reacdes bioquimicas
que ocorrem durante a DA em quatro principais fases: hidrolise, acidogénese, acetogénese e
metanogénese. A sulfetogénese, embora nao faga parte da cadeia principal de reagdes que
levam a producao de biometano, pode ocorrer de maneira concomitante as outras etapas caso
haja quantidades significativas de sulfato no meio reacional (CASSINI; COELHO; PECORA,
2014).

Figura 11 — Principais fases da digestao anaerdbia. Fonte: (CASSINI; COELHO;
PECORA, 2014)
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A primeira etapa, hidrélise, consiste na quebra da matéria organica complexa em
compostos quimicamente mais simples e soluveis em dgua. Na acidogénese, os compostos
provenientes da fase anterior sdo metabolizados por bactérias fermentativas que excretam
acidos graxos volateis de cadeia curta, que, por sua vez, sdo convertidos a acetato, na fase

denominada acetogénese. Por ultimo, os compostos gerados nas etapas anteriores, 2 € 3,
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sd0 metabolizados pelos microrganismos metanogénicos, que produzem metano e gas

carbonico. (SOARES; FEIDEN; TAVARES, 2017).

3.10 Softwares de simulacio

De acordo com Giordano, Elias e Furlan (2020), a simulagdo de processos produtivos
industriais se d4 pela resolu¢cdo de equacdes termodinamicas, cinéticas e de fendmenos de
transporte, juntamente dos balancos de massa e energia. Esses sistemas costumam possuir
milhares de variaveis e especificagdes, € podem ser estacionarios ou dinamicos. Existem duas
abordagens para se resolver os fluxogramas de simulagdo: o modular, onde cada médulo ¢
resolvido separadamente; e os orientados por equagdes (equation-oriented), no qual todas as
equagoes do sistema sdo resolvidas simultaneamente.

O Aspen® e o SuperPro Designer® pertencem ao grupo dos simuladores modulares, onde
cada unidade operacional ¢ processada individualmente, e conectadas por correntes de massa
e energia, de forma bastante anidloga ao que se tem em uma planta real. Essa abordagem
permite a solucdo numérica de modulos de dificil convergéncia, como as unidades de
destilaria, por exemplo. Esses softwares, por serem bastante adequados para simulacao de
plantas inteiras, sio um dos mais populares atualmente. O Aspen® foi desenvolvido para
petroquimicas, refinarias de petréleo e outras industrias quimicas. Ultimamente, entretanto,
tem sido amplamente utilizado para simulagdo de biorrefinarias. O SuperPro Designer®, por
sua vez, foi desenvolvido no Centro de Engenharia de Processos Biotecnologicos do Instituto
de Tecnologia de Massachusetts (MIT), tendo a simula¢do de bioprocessos industriais como
foco principal do software. (GIORDANO; ELIAS; FURLAN, 2020; PALACIOS-BERECHE;
NEBRA, 2009; PETRIDES, 2013).

Tasi¢ e Veljkovi¢ (2011) afirmam que o desenvolvimento de modelos de simulagdo
requer, basicamente, a definicdo dos componentes quimicos, a selecdo do modelo
termodindmico (quando requerido), a escolha das unidades operacionais, ¢ a definicdo das
condigdes de entrada, como vazdes, pressdo, temperatura, etc. E necessario também
incorporar os parametros cinéticos ou estequiométricos nos softwares para simular uma
reacdo. Tanto o Aspen Plus® quanto o SuperPro Designer® possuem bibliotecas de unidades
de operacao padrdo, como reatores, misturadores, divisores, aquecedores, bombas, por
exemplo; e também de propriedades fisicas de muitos componentes puros (PALACIOS-

BERECHE; NEBRA, 2009; PETRIDES, 2013). Entretanto, para simular a produgdo de
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biocombustiveis, muitos autores recorrem a base de dados criada por Wooley e Putsche
(1996), uma vez que essas informacdes acerca de componentes-chave das biomassas
lignoceluldsicas ndo podem ser encontradas no proprio software.

A selecao do modelo termodindmico € uma etapa muito importante para que a modelagem
dos processos de transformagao da biomassa se aproxime da realidade, e para que a simulagao
produza respostas precisas e confidveis. Sandler (2006) fornece algumas informagdes que
podem ser utilizadas como referéncia na escolha do modelo, baseadas nos tipos de
componentes das misturas e também nas condi¢cdes de pressdo. Para misturas de liquido ou
vapor a altas pressoes, que contenham um ou mais compostos polares e/ou associados, ele
sugere o uso de equagdes de estado como Peng—Robinson ou Soave—Redlich—-Kwong. J& em
relacdo ao coeficiente de atividade, para descri¢do de equilibrios liquido-liquido e liquido-
vapor para solugdes fortemente ndo ideais, sugere-se modelos como UNIQUAC, Van Laar ou
NRTL.

Pardo-Planas et al. (2017), Dias et al. (2013), Tasi¢ e Veljkovi¢ (2011), e Quintero e
Cardona (2011) utilizaram o NRTL padrdo como modelo termodinamico e de atividade para
modelar o equilibrio de fases na maioria das unidades de suas biorrefinarias virtuais, que
simulam a producdo de etanol no Aspen Plus®. Serrano (2011) utiliza 0 mesmo modelo
também para simular a producdo de biogds, neste mesmo software. Dias et al. (2013) e
Quintero e Cardona (2011) utilizaram também as equagdes de estado Soave—Redlich—-Kwong
e Hayden — O’Conell, respectivamente, para modelar a fase vapor. Em contrapartida,
Gutiérrez et al. (2019) optou pelo modelo UNIQUAC, porém ele utiliza outro software de
simulagdo, o UniSim®.

De acordo com Petrides (2013), os requisitos minimos do software para simulagao de
um processo bioquimico sdo: a capacidade de lidar simultaneamente com processos
continuos, semi-continuos ¢ em batelada; e a capacidade de modelar as operagdes unitarias
especificas dos bioprocessos, como a fermentacdo e a digestdo anaerobia, por exemplo. A
escolha do programa utilizado para simula¢do depende do tipo de produto, do estagio de
desenvolvimento da tecnologia a ser simulada e da disponibilidade de recursos para
investimento. Contudo, independente do software escolhido, o usuario deve olhar
cuidadosamente para os resultados obtidos na simulagdo e se perguntar se eles realmente
fazem sentido, e ndo simplesmente aceitar o resultado, sem uma andlise critica, apenas porque

veio de um computador (SANDLER, 2015).
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4. METODOLOGIA

4.1 Simulacao do processo proposto

4.1.1 Componentes e misturas

Todos os componentes e misturas envolvidos nos processos simulados foram incluidos

no ambiente de simulagdo, aqueles que ndo constavam no banco de dados do software

SuperPro Designer v.12 foram adicionados como novos componentes. Na Tabela 5 abaixo

estdo listados todos os componentes utilizados na simulagdo ¢ a fonte dos dados de

propriedades quimicas e fisicas de cada um.

Tabela 5 — Componentes utilizados na simulagao

Componentes

Formula molecular

Fonte

Acido sulfurico
Agua

Amonio

Azida de sodio
Bicarbonato
Biomassa (células)
Carvao ativado

Celulose

Cinzas

Citrato de sodio
Dioxido de Carbono
Dioxido de Enxofre
Etanol

Extrativos

Furfural (FF)
Glicose
Hemicelulose

Hidroximetilfurfural (HMF)

H,SO4
H,O
NH4*
NaN;
HCO3-
CsH,0.N
C

CeH 1205
Na;C¢Hs0
CO;

SO,
C,HsOH
CH.0O
CsH40,
CeH 1205
CsHs04
CeHeO5

Base de dados do SuperPro Designer
Base de dados do SuperPro Designer
PubChem
PubChem
PubChem

Base de dados do SuperPro Designer*

Base de dados do SuperPro Designer
(WOOLEY; PUTSCHE, 1996)

Base de dados do SuperPro Designer
Base de dados do SuperPro Designer
Base de dados do SuperPro Designer
Base de dados do SuperPro Designer
Base de dados do SuperPro Designer
(DAVIS et al., 2013)

(DAVIS et al., 2013)

Base de dados do SuperPro Designer
(WOOLEY; PUTSCHE, 1996)
(DAVIS et al., 2013)
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Leveduras Ci9H 140, Base de dados do SuperPro Designer*

Lignina CsHsO; (WOOLEY; PUTSCHE, 1996)
Metano CH,4 Base de dados do SuperPro Designer
Nitrogénio N> Base de dados do SuperPro Designer
Oxigénio 0, Base de dados do SuperPro Designer
Proteinas Ci6H2405Ny Base de dados do SuperPro Designer
Xilose CsH 005 (WOOLEY; PUTSCHE, 1996)

*Com alteracdo da formula e massa molecular, mantendo as demais propriedades da base de

dados do software.

A casca de café foi considerada uma mistura contendo 26,37% de celulose;
22,77% de lignina; 14,94% de hemicelulose; 12,15% de extrativos; 10,80% de umidade,
10,00% de proteinas; e 2,97% de cinzas. O coquetel enzimatico foi considerado uma solugao
aquosa com 44% (m/m) de proteinas. Uma vez que ndo € possivel inserir a carga enzimatica
no software SuperPro Designer v.12 em funcao da unidade de medida de atividade enzimatica
FPU (Filter Paper Unit), utilizou-se a relagdo adotada por Kumar e Murthy, (2011), em
semelhante trabalho de simulagdo, de 600 FPUg™"' para encontrar o percentual de enzimas no

coquetel correspondente ao utilizado por Silva (2019) de 264,28 FPUmL"™".

4.1.2 Unidades de processamento

As unidades de processamento utilizadas para constru¢do da biorrefinaria virtual estdo

descriminadas na Tabela 6 abaixo.

Tabela 6 — Descri¢ao das unidades de processamentos utilizadas na simulagao

] Representagao no ]
Equipamento Descri¢ao
software
’% Simula a separagdo solido-liquido por
uma centrifuga de pilha de discos. A
Centrifuga P-1/DS-101 .
Certrfugation separacdo ¢ baseada na diferenca de

densidade entre as duas fases.
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Coluna de Destilagao

Digestor Anaerdbio

Evaporador de multiplos

efeitos

Fermentador

Gerador de combustdo

interna

P-1/C-101
Distillation

P-1/AD-101
Anaerobic Digestion

P-1/EV-101

Evaporation

P-1/FR-101

Stoich. Fermentafion

-

P-1/ICEG-101
IC Engine-Generator

Simula 0 fracionamento de
componentes volateis em uma coluna
de destilacdo usando o método de

atalho.

Simula as  transformacdes  de
compostos (indculo, lodo, substrato,
etc) que ocorrem em condigdes
anaerobias. As reagdes, paralelas ou
sequenciais, sdo especificadas por uma
relagdo estequiométrica.

Simula uma operagdo de evaporacao
multiefeito continua. Pode operar em
funcdo de uma taxa de evaporacao dos
componentes volateis ou para atingir a
concentragdo desejada de determinado

componente.

Simula uma sequéncia de operagdes
que ocorrem em um Fermentador. A
sequéncia inclui alimentagao,
fermentagdo  (estequiométrica) ¢

esvaziamento.

Modela a gera¢do de energia elétrica
pela combustdo de combustivel e ar
em um motor alternativo de
combustdo interna acoplado a um

gerador elétrico.
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Misturadores

Prensa Parafuso

Reator Agitado (CSTR)

Tanque de mistura

Trocadores de calor

S

P-1/ Mx-101
Mixing

a)

P2 [ MX-102
Micing

b)

' Y 7
P-1/5P-101

Screw Pressing

P-1/R-101

Stoich. Reactfion

P-1/V-101

Blending / Storage

s

P-1/HX-101
Heating

a)

e

P-2 /HX-102
Coaling

b)

a) Simula a mistura de dois fluxos;

b) Simula a mistura de dois fluxos de
composi¢ao conhecida, ajustando o
volume do fluxo do topo para atender

a uma especifica¢do na saida.

Simula um processo continuo de
desidratagdo mecanica em uma prensa

parafuso.

Simula uma sequéncia de operacdes
que ocorrem em um Reator Agitado
(CSTR). A sequéncia  inclui
alimentacdo, aquecimento, reacao
(estequiométrica), resfriamento e

esvaziamento.

Simula o armazenamento em lotes em

um tanque de mistura.

Modela a troca de calor entre duas
correntes:
a) com o intuito de aquecer a corrente
principal;
b) com o intuito de resfriar a corrente

principal.

4.1.3 Parametros Operacionais

Todos os parametros operacionais otimizados experimentalmente por Silva (2019)

foram utilizados para construcao da biorrefinaria virtual de casca de café. Demais parametros

nao determinados pela autora foram retirados da literatura. Silva (2019) determinou as
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condicdes operacionais do pré-tratamento hidrotérmico (temperatura, tempo de reacdo, razao
liquido-solido e rendimentos); da hidrdlise enzimatica (carga enzimadtica, tempo de reacao,
temperatura e rendimentos); e da digestdo anaerdbia (razdo alimento/microrganismo,
producdo de metano, temperatura, tempo de reacdo, diluicdo da carga organica e adigdo de
carvao ativado). Para a simulacdo da producdo de etanol os pardmetros operacionais foram
retirados da literatura, bem como dados de operacdo de equipamentos industriais nao
utilizados ou mencionados pela autora em seu trabalho. A Tabela 7 abaixo contém os

parametros operacionais assumidos.
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Tabela 7 — condi¢des operacionais assumidas para simulacdo

Pré-tratamento hidrotérmico (operagdao em bateladas)

Fonte

Tempo* 20; 61; 90 min
Temperatura* 120; 189; 200 °C
Razio liquido-solido 5mLg"

(SILVA, 2019)
(SILVA, 2019)
(SILVA, 2019)

Sepracao solido-liquido — Prensa Parafuso (operacao continua)

Agua na torta (filtrado) 55%

Eficiéncia de separagdo solido-liquido 97 %

(RUIZ; THOMSEN; TRAJANO, 2017)
HUBER DO BRASIL

Hidrolise Enzimatica (operacao continua)

Carga Enzimatica 40 FPUg'CC
Razdo liquido-solido 10 mLg™

Solugdo de azida de sodio (0,02% m/v) e citrato de sodio (0,05molL™")

Solugao tampao

até atingir a razao liquido-solido determinada.

Tempo de reagdo 24 h
Temperatura 50°C

Concentragdo final de glicose no meio 29 gL'

(SILVA, 2019)
(SILVA, 2019)

(SILVA, 2019)
(SILVA, 2019)
(SILVA, 2019)
(SILVA, 2019)

Fermentacdo (operacdo em bateladas alimentadas)

Adicao de 10 % de leveduras (m), com reciclo de 80% das leveduras

Leveduras apos lavagem com acido sulfarico (pH 2,0 a 2,5).
Tempo de fermentagao 9h
Produgao de etanol 7 a12% (v/v)
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Digestao Anaerobia (operagdo continua)

Relagdo Alimento/Microrganismo 0,4gDQOg'SSV

Diluicao do hidrolisado Aprox. 9x (v)

Carvio ativado em pd 4,0 gL

Producdo de metano* 130,2; 133,5; 225,9 NmL CH, g'DQO

(SILVA, 2019)
(SILVA, 2019)
(SILVA, 2019)
(SILVA, 2019)

*A depender da condi¢ao de PTH empregada.
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4.1.4 Reacdes Quimicas

As reagdes estequiométricas assumidas para a simulagdo estdo listadas na Tabela 8 a

seguir.

Tabela 8 — Reagdes quimicas assumidas para simulacao

Pré-tratamento hidrotérmico

Celulose+ Agua- Glicose
Hemicelulose+ Agua- Xilose
Glicose» HMF + Agua

Xilose Furfural+ Agua

Hidrélise Enzimatica

Celulose+ Agua- Glicose

Fermentacao

Glicose = Etanol+CO,

Glicose = Leveduras+CO,+ Agua

Digestdo Anaerobia

Proteinas+ Agua- Aménio+ Bicarbonato + Novas Células+CO,+Metano
Glicose+ Aménio+ Bicarbonato - Agua+ Novas Células +CO,+ Metano
Xilose+ Aménio+ Bicarbonato - Agua+ Novas Células+ CO,+ Metano
Furfural+ Aménio+ Bicarbonato + Agua= Novas Células+ CO,+ Metano
HMF + Amoénio + Bicarbonato+ Agua- Novas Células +CO,+ Metano
Lignina+ Aménio+ Bicarbonato + Agua = Novas Células+ CO,+ Metano
Celulose+ Aménio+ Bicarbonato + Agua-» Novas Células+ CO,+ Metano
Hemicelulose+ Aménio+ Bicarbonato + Agua- Novas Células + CO,+ Metano
Etanol+ Aménio+ Bicarbonato- Agua+ Novas Células+CO,+Metano
Leveduras + Aménio+ Bicarbonato+ Agua- Novas Células + CO,+ Metano
CO,+ Agua- Bicarbonato + H*

H" +CO,~ Metano+ Agua
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As extensdes das reacdes do pré-tratamento hidrotérmico foram relatadas por
Silva (2019) e variam com a severidade aplicada, assim como as reagdes da digestdo
anaerobia. A reacdo de sacarificacdo do processo de hidrélise enzimatica teve sua extensao
(em torno de 60%) determinada pelo teor de glicose liberado no meio, para que atingisse a
concentragdo relatada por Silva (2019) em seus experimentos. As conversdes das reacdes da
etapa da fermentacdo foram determinadas em 95% e 3% para formagdo de etanol e para
producdo de novas leveduras, respectivamente, conforme também adotado por
Aden et al. (2002).

Para o pré-tratamento hidrotérmico, além das reagdes citadas na tabela anterior,
assumiu-se também a solubiliza¢do de lignina, extrativos e proteinas. Essa solubiliza¢do foi
simulada conforme sugerem (WOOLEY; PUTSCHE, 1996), considerando-os inicialmente
como compostos solidos e, apdés o tempo de reacdo, a parte solubilizada desses foi
considerada um liquido. Para a solubilizagdo das proteinas, utilizou-se a relacdo relatada por
Lamp, Kaltschmitt e Oliver (2019) para o percentual de proteinas vegetais no hidrolisado em
funcdo da severidade do pré-tratamento hidrotérmico empregada. Considerou-se a
solubilizacdo de 99% dos extrativos, e, posteriormente a volatilizagdo de 95% desses
extrativos solubilizados (DAVIS et al., 2013; ERIKA; JAKAB; VARHEGYT, 2007).

As reagoes da digestdo anaerobia foram modeladas pela aplicacdo de principios de
bioenergética no calculo da estequiometria das reagdes bioldgicas, de maneira semelhante ao
procedimento descrito por Benetti e Aquino (2010). Partiu-se do principio das reacdes de
oxidacdo-reducdo, nas quais parte da energia liberada pela transferéncia de elétrons entre
doador (substrato) e aceptor ¢ utilizada para sintese de novas cé€lulas. Do ponto de vista

matematico, as Equagdes (2) e (3) abaixo resumem esta relagao.

R=f, R +f,R,—R, )
forf=1 3)

Onde R ¢ a equacdo global balanceada; R,, R4 € R sdo respectivamente as semirreacoes do
aceptor de elétrons, do doador de elétrons, e de sintese celular; e f; e f. sdo as fracdes do
doador de elétrons utilizadas para sintese de novas células e produgdo de energia,
respectivamente.

Para cada doador de elétrons (molécula organica) foram escritas as semirreacoes de

oxirredu¢ao, R,, Ry e Ry, conforme descrito por (RITTMANN; MCCARTY, 2016).
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Considerou-se 0 amdnio (NH4") como fonte de nitrogénio e o dioxido de carbono (CO,) como
aceptor final de elétrons. Considerou-se ainda f. e f; iguais a 0,8 e 0,2 respectivamente. As

reagoes globais para cada substrato estao descritas na Tabela 8, apresentada anteriormente.

4.2 Avaliacao do efeito da severidade do PTH

A avaliagdo dos efeitos da severidade do pré-tratamento hidrotérmico da casca de café
na viabilidade técnica e econdmica do processo de produgdo de etanol 2G e biogas a partir
dessa biomassa se deu através da simulagdo e andlise dos resultados obtidos para cada uma
das trés condi¢des de pré-tratamento abaixo descritas na Tabela 9, que contém ainda dados de
remocgao da fragdo solida dos componentes majoritarios (celulose, hemicelulose e lignina)
durante o pré-tratamento. Na Tabela 10 estd a caracterizacdo da casca de café pré-tratada com
cada uma das condi¢des do PTH definidas, bem como a do hidrolisado hemicelul6sico. Todos
esses dados foram obtidos em trabalho experimental desenvolvido no grupo de pesquisa
(Laboratério de Quimica Tecnoldgica e Ambiental — Universidade Federal de Ouro Preto) por
Silva (2019), e serdo utilizados para simulacdo da biorrefinaria virtual proposta. Além das
caracterizagdes e rendimentos do pré-tratamento hidrotérmico, os demais parametros
utilizados por Silva (2019) em seus ensaios, detalhados nas se¢des anteriores, também foram

utilizados.
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Tabela 9 — Condigdes operacionais do pré-tratamento hidrotérmico

Conversao da reagao do PTH (%)

o 1 Lo .. Tempo )
Condigio Temperatura (°C) Razéo liquido-sdlido (mLg ) ( ‘p) Severidade (S) Remocdo Celulose Remocdo Hemicelulose Remocdo Lignina
min
1 120 5 20 1,89 31,77 28,27 2,9
2 189 5 90 4,57 35,86 70,2 22,47
3 200 5 61 4,72 38,12 84,63 39,2

Tabela 10 — Dados de composi¢do da fragdo sdlida e do hidrolisado hemiceluldsico

Fracao solida Hidrolisado Hemicelul6sico

Condigdo Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%) | Agicares Redutores (gL.”') Compostos Fendlicos (gL') HMEF (gL.") FF (gL™") DQO (gL™)

1 30,6 21 37,5 4,6 2 0 0 18,9
2 36,6 11,1 38,81 8,22 4,62 0,17 0,2 23,9
3 48.1 7,8 40,7 10,99 6,31 0,12 0,18 31
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4.3 Analise de Viabilidade Economica

A andlise econdmica do empreendimento proposto foi realizada pelo software
SuperPro Designer v.12, que estima custos de capital e operacionais, bem como executa
avaliagdes econdmicas preliminares, analises de lucratividade e de fluxo de caixa. Os calculos
se dao a partir da determinacdo do capital de investimento, do custo operacional e da receita
anual.

O capital de investimento foi calculado como a soma dos custos fixos (equipamentos,
tubulacdo, instrumentacgdo, etc); do capital de giro (custos de mao de obra, matérias-primas,
agentes de aquecimento/refrigeragdo e energia); e dos custos de inicializacdo da planta
(startup), estimado como sendo 5% dos custos fixos. O custo operacional de um projeto inclui
custos relacionados a demanda por recursos, como matérias-primas, mao de obra, agentes de
aquecimento/resfriamento e energia. A receita de um projeto consiste em todo capital oriundo
da comercializagdo dos produtos finais gerados .

Os precos dos reagentes utilizados que nao constavam no banco de dados do SuperPro
Designer (azida de sodio, citrato de sodio e carvdao ativado em pd) foram inseridos
manualmente com base nos pregos por, quilograma, encontrados em sites de comercializagao
de produtos quimicos* de USD 13,06, USD 1,33 e USD 1,15, respectivamente. Para o
coquetel enzimatico utilizou-se os valores, por quilograma de enzima, reportados por Kumar e
Murthy (2011) como base para os calculos dos custos do coquetel. O valor encontrado para
um coquetel enzimatico equivalente ao utilizado por Silva (2019), de 264,28 FPUmL™" ,ja
corrigido pela inflagdo dos tltimos 10 anos, foi de USD 2,80 mL™".

As estimativas dos precos de aquisicdo e instalacdo dos equipamentos sao realizadas
pelo SuperPro Designer com base nas correlagdes de custo incorporadas para cada um dos
equipamentos disponiveis. Essas estimativas do software foram utilizadas para precificacao de
todos os equipamentos utilizados na biorrefinaria de casca de café simulada, com exce¢do do
digestor anaerdbio. Para estimativa de custo dessa unidade foi utilizado o Biogas Tool, uma
ferramenta de céalculo desenvolvida pela Agéncia Dinamarquesa de Energia em colaboragao
com as partes interessadas no México, que consiste em uma planilha dindmica que pode ser
usada para obter uma avaliagdo técnica e econdmica preliminar de projetos de biogas a partir
de entradas do usuario. A Equacgdo (4) abaixo, utilizada pelo Biogas Tool fornece o preco do

digestor anaerdbio (lagoa anaerdbia coberta — modelo canadense) em fun¢do do volume do

2 Orgamento realizado no site comercial https://www.alibaba.com/ entre os dias 11 ¢ 13 de margo de 2022.
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reator, dentro do intervalo de 2 a 16 mil metros cubicos, com uma correlagio R* igual a

0,9986.

P=9-10 °-v*+81,857-v+42.083 (4)

Sendo, P o preco de aquisi¢ao e instalagdo em USD, relativo ao ano de 2018; e v o volume do
reator em metros cubicos. O custo final do digestor foi reajustado para o ano de 2021.

Para o calculo do custo de mido de obra foi estipulado o valor de USD 3,50 h".
Considerando uma jornada de trabalho semanal de 40 horas, o valor estipulado resulta num
custo mensal com cada trabalhador de aproximadamente R$2.700,00. Este valor esta proximo
ao teto salarial da maioria dos estados do Brasil para Técnico em Agucar e Alcool’.

Para o preco de venda do etanol hidratado, adotou-se o valor de USD 0,60 por litro de
etanol’. E para a revenda do excedente de energia elétrica gerada adotou-se o valor de
USD 45,00 por MWh’

Assim, a partir dos balancos de massa e energia, dos dados econdmicos fornecidos e
também por meio de estimativas baseadas em seu banco de dados (2021), os célculos dos
custos foram realizados pelo software e os resultados apresentados por meio de relatorios

econdmicos.
5.  RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1  Biorrefinaria de casca de café
A partir dos dados reunidos e conforme relatado na metodologia, construiu-se a

biorrefinaria virtual de casca de café¢ no software SuperPro Designer v.12. O fluxograma da

planta est4 exposto na Figura 12 abaixo.

3 De acordo com valores médios extraidos do site https://www.salario.com.br/tabela-por-localidade/, no dia 11
de marco de 2022, calculados a partir dos dados de contratacdes e demissdes do mercado de trabalho formal
brasileiro, divulgados pela Secretaria da Previdéncia e Trabalho do Ministério da Economia (antigo
Ministério do Trabalho — MTE), referentes ao periodo de fev. 2021 a jan. 2022.

4 Valor médios dos ultimos quatro valores venda de etanol hidratado, consultados na data de 18 de marco de
2022, divulgados no site https://www.cepea.esalg.usp.br/br.

5 Valor médio para venda de energia gerada por fonte renovavel no mercado livre de energia, divulgado pelo
site https://www.mercadolivredeenergia.com.br/, consultados na data de 10 de margo de 2022.
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Figura 12 — Fluxograma da biorrefinaria de casca de café produzido no SuperPro Designer.
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A construgdo do fluxograma se deu conforme descrito na metodologia, e baseada nas
etapas necessarias para producdo de etanol e biogas a partir da casca de café. O processo se
inicia coma alimentagdo da matéria-prima no reator R-101, nas propor¢des determinadas de
casca de café e dgua. O pré-tratamento ocorre em tempo e temperatura que variam com a
condicdo avaliada, e ap6s o tempo de reagdo, a mistura segue para a prensa parafuso SP-101,
onde ocorre a separacdo da fracdo solida (biomassa pré-tratada) e da fracdo liquida
(hidrolisado hemicelulosico). Essas fracdes seguem para a etapa de hidrolise enzimatica e
digestao anaerdbia, respectivamente.

A fragdo sélida da biomassa pré-tratada sio adicionados o coquetel enzimatico e uma
solucdo tampao, € a mistura segue para o reator enzimatico R-102, onde a glicose proveniente
da celulose ¢ liberada no meio. Ao fim desse processo, o mosto segue para a etapa de
concentragdo no evaporador de multiplos efeitos EV-101, para que a concentragdo de glicose
adequada seja atingida (em torno de 12°Bx). Apods resfriado, o mosto concentrado estd pronto
para ser fermentado, a ele sdo adicionadas leveduras e a mistura segue para o fermentador FR-
101 onde tem-se a produgdo de etanol. O vinho produzido ¢ centrifugado para separacao das
leveduras que sdo lavadas e recirculadas no processo, o clarificado segue para etapa de
destilacdo. Na etapa de destilagdo, o vinho clarificado ¢ destilado em dois destiladores em
série a fim de obter-se etanol hidratado (95%), o produto final. A vinhaca produzida no
processo segue para a etapa de digestao anaerdbia.

Por fim, o hidrolisado hemicelulésico ¢ misturado a vinhaga e, posteriormente, a
mistura sofre uma dilui¢do (adicdo de agua), e ¢ alimentada no digestor anaerobio AD-101,
junto ao inoculo e ao carvao ativado. No digestor tem-se a producao de biogas (CO, e CH,) e
a producao de digestato. O biogds ¢ entdo utilizado como combustivel no gerador de
combustdo interna ICEG-101. Nas secdes seguintes estdo descriminados os resultados dos

balangos de massa e energia e das andlises economicas geradas pela simulagdo.
5.1.1 Balancos de massa e energia

Apbs a resolugdo dos balangos de massa e energia da planta simulada, alguns
parametros determinados experimentalmente por Silva (2019), principalmente relacionados a

concentragdo de DQO nas fragdes liquidas, ndo foram obtidos na simulacdo com a

proximidade pretendida.
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No SuperPro Designer, as reagdes de uma determinada unidade de processamento
podem ser inseridas em funcdo de coeficientes estequiométricos, cinéticos ou de equilibrio.
Para as reacdes estequiométricas, pode-se definir o progresso da reagdo em funcdo do
percentual de conversdo de algum dos reagentes ou pela concentracdo final de algum dos
produtos ou reagentes. Para a simulagdo do pré-tratamento hidrotérmico pode-se definir a
conversdao dos componentes majoritarios (celulose, hemicelulose e lignina) uma vez que Silva
(2019) relatou os percentuais de remog¢ao dos mesmos da fragdo solida da casca de café
durante o PTH.

Quando inseridos esses dados de conversdao no software, a DQO do hidrolisado
hemicelulosico (apds a separacdo) apresentou valores muito superiores aos relatados pela
autora, enquanto a composi¢cdo percentual da fragdo soélida se manteve mais proxima ao
esperado. A Tabela 11 abaixo apresenta os dados de composicao da fragdo solida e DQO do
hidrolisado hemiceluldsico obtidos experimentalmente (Exp.) por Silva (2019) e os obtidos

pela simulagdo (Sim) do PTH de cada uma das trés condigdes (C) avaliadas.

Tabela 11 — Comparagao entre pardmetros experimentais e simulados

Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%) DQO (gL
C Exp. Sim. Exp. Sim. Exp. Sim.  Exp. Sim.
1 306+02 2887 21+5,0 17,21 37,5+0,5 3559 18,9 54,62
> 36617 3409 11,1+172 8,97 38,81+4,0 36,44 239 9291
3 481+21 37,92 7,8+£0,2 5,34 40,7+3,8 33,65 31 112,37

As composicdes das fragcdes solidas simuladas, pré-tratadas com as condigdes 1 e 2,
apresentam valores dentro dos intervalos esperados. Para a terceira condi¢do observa-se
maiores variacdes em relacdo a essa composi¢ao, o que pode ser explicado pelo elevado
percentual do fechamento do balanco de massa experimental, quase 100%. Contudo, a
proporcao entre os percentuais de composi¢do permaneceu significativamente proxima aos
valores experimentais.

As maiores variagdes entre os valores experimentais e os valores simulados foram
observadas para a concentracdo de DQO. Um fator que poderia ter contribuido para

discrepancia ¢ a diferenca entre a eficiéncia de separacdo das fragdes liquida e solida simulada
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¢ a obtida em laboratorio. A autora relata uma grande quantidade de s6lidos em suspensdo no
hidrolisado, embora nao tenha medido o percentual de solidos na solugdo, nem mencionado a
eficiéncia de separagao ou o percentual final de umidade na torta. Contudo, nem mesmo
quando eficiéncia de separagdo solido liquido do filtro prensa simulado foi fixada em 100% e
o percentual de agua na torta foi zerado, a DQO do hidrolisado se aproximou da obtida
experimentalmente. Sendo assim, a diferenca no método de separacdo das fragdes liquida e
solida nao pode ser o Unico responsavel pela diferenga entre os valores experimentais e
simulados.

A quantificagdo da DQO no hidrolisado hemiceluldsico obtido por Silva (2019) se deu
por metodologia de refluxo aberto (UNE 77004:2002), que quantifica com maior exatiddo a DQO
de solugdes com teores de solido mais elevados. Sendo assim, pode-se considerar que a
concentracdo de DQO por ela relatada seria a mais elevada possivel para a solugdo analisada, o
que torna essa diferenga observada entre os valores tedricos e experimentais ainda mais curiosa,
visto que para o calculo da DQO no software ainda se desconsiderou a contribuicao dos extrativos
para esse parametro.

A estimativa da DQO de uma solucdo no SuperPro Designer se dé a partir da média
ponderada da DQO de cada componente e sua respectiva concentragdo na solucdo. Os valores
de g DQO g tedricos de um composto podem ser facilmente calculados quando se conhece
sua formula molecular, porém, as aproximacdes assumidas para a formula molecular média de
compostos como a lignina e a hemicelulose podem apresentar valores de g DQO g tedricos
diferentes dos reais, o que gera imprecisao no calculo da DQO total da solugdo simulada.
Contudo, mesmo definindo como 1 gDQO g' esse fator de conversio, para todos os
componentes presentes na solucao, o valor da DQO do hidrolisado hemiceluldsico simulado
permaneceu bastante superior ao relatado por Silva (2019).

A determinagdo da formula molecular média da casca de café até poderia gerar uma
melhor aproximacao para esses valores de DQO do hidrolisado, entretanto, uma vez que a
decomposi¢do da biomassa no pré-tratamento se da em termos de seus macroconstituintes
majoritarios, ainda seria necessario determinar a formula molecular média desses
componentes separadamente, o que ndo se justifica, dada a complexidade do procedimento.

Silva (2019) determinou muitos dos parametros operacionais em fun¢do da DQO do
hidrolisado hemicelul6sico, como a razao de alimento/microrganismo ¢ a producao de metano
na etapa de digestdo anaerdbia. Por isso era importante que os valores da DQO teorica
utilizados na simulagdo fossem proximos aos obtidos experimentalmente pela autora.

Contudo, nao foi possivel aproximar o valor da DQO do hidrolisado simulado do valor
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experimental com alteragdes plausiveis nos fatores de g DQO g™ tedricos, ou na eficiéncia de
separacao da prensa parafuso.

Para simular as etapas que dependiam desses parametros em fung¢do da DQO do
hidrolisado de acordo com Silva (2010), foi necessario converté-los em pardmetros que
independiam da DQO teorica calculada pelo software. Para manter a relagdo de producdo de
metano coerente com a obtida pela autora nos ensaios de BMP, utilizou-se a de producdo de
metano em cada condigdo, dadas em NmLCH,g' de DQO, e as respectivas concentragdes
experimentais de DQO (gL™) do hidrolisado para gerar uma relagdo de produgdo de metano
em gCH, L 'hidrolisado.

Os valores encontrados para produ¢do de metano foram de 14,3; 18,6; € 43,3 Nm’CH,4
por tonelada de casca de café alimentada, para as condig¢des 1, 2 e 3 respectivamente. Para
obtencdo desses rendimentos de producdo de metano, foi necessario definir os percentuais de
conversdo da biomassa nas reagdes de oxirreducdo da digestdo anaerdbia em valores
inferiores a 25%, ou seja, um rendimento muito baixo. Contudo, ¢ sabido que durante o
processo de digestdo anaerdbia tem-se conversdes mais elevadas, sendo plausivel assumir
valores de até 90% para degradacdo de carboidratos soluveis, acidos organicos, etanol e
enzimas; e de 50% para extrativos e lignina soltivel (KUMAR; MURTHY, 2011).

A discrepancia nesses valores de conversdao pode-se dever as consideragdes a respeito
da composi¢ao dos macroconstituintes da biomassa, além do fato de a simulagdo nao levar em
consideracdo a etapa de hidrdlise da DA, a formagdo de oligdmeros, e nem as inibi¢des de
metabolismo de microrganismos, que possivelmente ocorrem devido a presenca de cafeina no
meio reacional. Esses e outros fatores que reduzem o rendimento da DA e que ndo sdo
considerados na simulacdo precisam, entdo, ser expressos em termos de reducdo do
rendimento das reacdes globais consideradas.

Com os rendimentos de producdo de metano obtidos por Silva (2019), obteve-se a
geracdo de 221,6; 287,7 € 669,9 Mt de casca de café, com a queima do biogas no motor de
combustdo interna. O que, considerando-se o processamento de 1 tonelada de casca de café
por hora, ¢ igual a geracdo de 61,57; 79,91 e 186,10 kW. Os valores encontrados sdo
condizentes com o que se espera, aumentando com a severidade do pré-tratamento
empregada, da mesma forma que a producao de biogas também aumenta.

Como esperado, ao contrario da producdo de biogas, que aumenta com o aumento da
severidade do pré-tratamento, a producdo de etanol hidratado (min 95%) diminui. Obteve-se

os valores de 135,6; 127,1 e 110,3 L etanol por tonelada de casca de café bruta alimentada nas
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condicdes de PTH 1, 2 e 3 respectivamente. As quantidades de insumos utilizadas na planta,
em cada uma das condi¢des (C) avaliadas, em funcao da producao de etanol, estdo listadas na

Tabela 12 abaixo.

Tabela 12 — Consumo de insumos

Consumo de insumos em kg kg™ de etanol produzido

Cascade In6culo Carvao Azida de Citrato de
C Café (DA) ativado  Enzimas  sédio sodio Leveduras Agua
1 8,07 2,37 1,99 0,75 0,01 0,72 0,28 543
3 10,56 4,02 2,67 0,78 0,01 0,75 0,33 712
3 12,18 6,18 3,17 0,78 0,01 0,75 0,39 843

E interessante observar que o consumo de casca de café por kg de etanol produzido
aumenta com a severidade do PTH empregado. Isso € coerente com o que se espera, uma vez
que com uma severidade mais elevada durante o pré-tratamento, o percentual da biomassa que
se hidrolisa é maior nesta etapa, diminuindo a disponibilidade de carboidratos que seguem
para a hidrdlise enzimatica. Nos trabalhos desenvolvidos por Silva (2019) também
observou-se essa perda de celulose para a fragdo liquida que sai do pré-tratamento. Com o
aumento da severidade, o volume do hidrolisado hemicelulésico e sua DQO aumentam, e a
massa de biomassa solida restante ao fim do PTH diminui. Assim, o rendimento de etanol por
casca de café bruta alimentada também cai.

Essa diferenca na quantidade de biomassa hidrolisada impacta também as operacdes
subsequentes, ¢ podemos observar valores significativamente diferentes de consumo de
carvao ativado e inoculo da DA. Contudo, isso se deve também a maior DQO dos
hidrolisados gerados pelas condigdes de PTH mais severas. J4& o aumento do consumo de
leveduras se deve a menor concentracdo de glicose do mosto fermentado, devido a
solubilizacdo de maior quantidade desse agucar no hidrolisado nas condigdes de PTH mais
severas.

O consumo de agua por kg de etanol produzido se mostrou bastante elevado,
principalmente quando comparado com a producdo de etanol 1G de cana-de-agucar, que fica
em torno dos 11 L de 4guaL"' de etanol produzido, segundo o portal NovaCana (2013).

Contudo, tal comparagdo nao é coerente, uma vez que a planta simulada possui etapas de
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pré-tratamento distintas da producdo 1G e ainda leva em consideragdo o consumo de agua da
etapa de digestdo anaerdbia, que representa mais de 80% do consumo total,
independentemente da condi¢ao de PTH empregada. O elevado consumo de dgua nessa etapa
do processo se da devido a diluigdo da DQO necessaria para ndo sobrecarregar o reator com a
elevada carga organica da mistura de hidrolisado hemiceluldsico e vinhaga. Além do impacto
no consumo de dgua, essa diluicdo aumenta significativamente o volume alimentado no reator

anaerobio e seu custo de implementagao.

5.1.2 Analises de viabilidade economica

Os resultados das analises econdmicas da planta de producao de etanol e biogas levou
em consideracdo os custos de capital e operacionais, a partir da determinacdo do capital de
investimento, do custo operacional e da receita anual. Considerando-se uma operacao de 330
dias por ano (7920 horas) e um processamento de 1 tonelada de casca de café por hora,
obteve-se os valores totais de capital de investimento de 106.5; 99,3 e 94 milhdes de dolares
americanos, para as condi¢des operacionais 1, 2 e 3, respectivamente. Desse valor,
independentemente da condicdo empregada, cerca de 90% se refere a aquisicao e instalacao
dos equipamentos e o restante ¢ referente ao capital de giro e aos custos de starfup da planta.
Os valores dos custos operacionais; da receita pela venda do etanol; e da economia gerada

pela utilizagdo da bioenergia gerada na propria planta estdo na Tabela 13 abaixo.

Tabela 13 — Valores anuais obtidos pela analise economica, dados em USD (2021)

C Custos operacionais Receita anual Economia
1 28.096.000 588.593 48.764

2 26.078.000 552.000 63.289

3 24.830.000 479.000 147.395

Nenhuma das trés condi¢des avaliadas se mostra economicamente viavel devido ao
elevado capital de investimento, os altos custos operacionais e a baixa receita, o que resulta
em percentuais de margem bruta (rentabilidade) negativos. O reduzido pre¢o de venda do
etanol, o produto principal, avaliado em 0,10 USD L, é o principal fator que influencia na

baixa rentabilidade. Em relagdo aos custos operacionais, para as trés condigoes,
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desconsiderando-se os quase 70% devidos a depreciacdo dos equipamentos, dois tercos dos
gastos restantes sdo com aquisicdo de insumos € um terco ¢ devido a gastos das instalagdes
com fluidos de aquecimento.

Os custos de aquisicao e instalacdo dos equipamentos e a depreciacdo dos mesmos sao
muito representativos e, portanto, o maior gargalo para a viabilidade econdémica deste
empreendimento. Contudo, € possivel que se tenha uma redugdo desses gastos com a compra
de equipamentos usados ou mesmo com a utilizagdo de instalagdes ja existentes em refinarias
em operacdo, onde ¢ possivel realizar as etapas de fermentagdo e de destilagdo. Outra forma
de reduzir esses gasto ¢ com o aumento dos rendimentos das reagdes e diminui¢do das
diluicdes realizadas, o que reduziria o volume dos equipamentos requeridos e,
consequentemente, o custo final; além de se aumentar o percentual de economia com a
bioenergia gerada na propria planta. Ademais, hd ainda insumos de custo muito elevado que
poderiam ser substituidos por outros de precos mais acessiveis.

O carvao ativado adicionado, ao digestor anaerdbio para adsor¢ao de inibidores,
representa quase 50% de todo gasto com insumos. Estudos recentes demonstram a eficiéncia
da utilizagdo de carvao vegetal como adsorvente em digestores anaerdbios, 0 que seria uma
alternativa mais econdmica ao carvdo ativado, reduzindo os gastos em cerca de 80%°. Esse
carvao vegetal também poderia ser produzido pela pirdlise da fracdo solida do digestato, o
que, de acordo com pesquisas recentes, se apresenta tecnicamente viavel e ainda contribui
para diminui¢do dos residuos do processo (CAVALI et al., 2022; ZHAO et al., 2022).

A azida de sdédio e o citrato de sdédio, constituintes da solugdo tampao utilizada na
hidrélise enzimatica, representam outros 15% dos gastos com insumos. Contudo, em pesquisa
em que se avaliou o scale-up da hidrolise enzimatica de poupas celuldsicas para producao de
carboidratos, comparou-se as reagdes enzimaticas na presenga e auséncia de solugdes
tamponantes, e concluiu-se que o rendimento da HE ndo foi significativamente afetado pelo
pH do meio. E evidente que sdo necessarias analises mais aprofundadas para afirmar que o
rendimento da hidrdlise enzimatica da casca de café pré-tratada também nao seria afetado pela
variagdo do pH do meio. Contudo, os resultados da pesquisa mencionada corroboram para
admitir-se que essa hipdtese seja verdadeira, e que a adicdo de solugdo tampdo ndo seja
necessaria. Em caso positivo, 0s custos com esses insumos seriam reduzidos a zero
(HU etal., 2016), o que contribuiria para a viabilidade economica do empreendimento,

reduzindo em 3% dos custos operacionais anuais.

6 Com base em or¢camento realizado no mesmo site comercial, e mesmo intervalo de tempo, em que se
realizou a cotagdo do carvao ativado.
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Implementou-se, entdo, as melhorias consideradas, a fim de se tornar o
empreendimento economicamente vidvel. Considerou-se como zero os custos dos
equipamentos referentes as etapas de fermentacao e destilagdo. O rendimento das reacdes da
digestdo anaerobia foram considerados de 90% para carboidratos simples e 30% para lignina;
e eliminou-se a etapa de diluicdo da DQO da digestao anaerobia; além de se alterar os precos
dos custos do carvao adicionado como adsorvente. Para a etapa da HE, considerou-se o
rendimento da reacdo da hidrolise da celulose de 80% e eliminou-se a adicao da solugao
tampao. Essas alteragdes permitiram que fosse eliminada também a etapa de concentragdo do
mosto no evaporador de multiplos efeitos, pois a concentracio de glicose no meio, apos a HE,
ja era suficiente para que se iniciasse a fermentagao.

Ainda que essas alteragdes tenham contribuido significativamente para reducao dos
custos, o preco de venda do produto final ainda ndo foi suficiente para cobrir os custos
operacionais, mesmo quando foi desconsiderada a depreciagdo dos equipamentos da planta, a
principal fonte desses custos. Avaliou-se ainda a variagdo do prego da produgao do litro do
etanol em fun¢do da quantidade de casca de café processada, para a melhor das condig¢des (2).

Essa relagdo pode ser observada no grafico da Figura 13 abaixo.

Figura 13 — Pre¢o de producao do Etanol em fungdo da quantidade de CC processada.
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E possivel observar que inicialmente ha uma queda consideravel no preco de produgio
do litro de etanol com o aumento da quantidade de biomassa processada por hora. Contudo, a
partir de 5th' o aumento da massa de CC alimentada na planta ndo afeta de maneira
significativa o preco de produgdo de etanol, que supera os 7,50 USD por litro, um valor muito

superior ao estimado para producdo de etanol de cana de agucar, mesmo o de segunda
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geragdo. Este valor de producdo do etanol de casca de café se mostrou superior mesmo ao
preco médio de revenda deste combustivel para o consumidor final.

Do ponto de vista ambiental, a digestao anaerdbia ¢ uma etapa indispensavel, uma vez
que contribui para reducdo da carga orgéanica dos residuos da planta. Contudo, do ponto de
vista econdmico, a producdo de biogas por meio da digestdo anaerdbia do hidrolisado
hemiceluloésico e da vinhaca ndo € tdo proficua. Nos diversos cenarios avaliados, a economia
obtida pela utilizacao da energia gerada pela combustdo do biogas produzido ndo refletia de
forma significativa no prego de producio de etanol, estando sempre em torno de 0,10 USD de
economia. Contudo, avaliando-se a produ¢do exclusiva de etanol, com todo efluente do PTH
(fracoes solida e liquida), o prego final de producdo do etanol se eleva consideravelmente
devido a necessidade de uma etapa de concentragao do mosto antes da fermentagao.

A diluicdo requerida nas diferentes etapas do processo produtivo afetam
consideravelmente no custo de producdo do etanol. Quanto maior a quantidade de agua
utilizada nos processos, além do custo direto deste insumo, hda um aumento no volume
requerido dos equipamentos e ainda, em alguns casos, a necessidade de inclusao de etapas de

evaporagao.

6. CONCLUSAO

Avaliou-se a producdo de etanol 2G e biogés produzido em uma biorrefinaria de casca
de café a partir da simulacdo do processo no software SuperPro Desinger v.12, considerando
trés distintas condi¢des de pré-tratamento, variando-se o tempo, a temperatura e a severidade.
Assim como Silva (2019), também se concluiu que, embora haja tecnologias disponiveis para
producdo industrial do etanol celuldsico a partir da casca de café, o custo da produgado ainda ¢
bastante elevado, mesmo que se otimize os rendimentos das rea¢des envolvidas e se aproveite
equipamentos de refinarias ja existentes. O pre¢o de produgdo do etanol se mantém bastante
superior ao preco de venda desse biocombustivel no mercado, o que torna o empreendimento
economicamente invidvel.

Todavia, ainda que ndo tenha se obtido um resultado promissor em relagdo ao uso da
casca de café para geracdo de bioetanol e biogés, nas configuragdes avaliadas, o uso da
simulagdo se mostrou uma robusta ferramenta para avaliagdes de novas tecnologias. O etanol
¢ uma commoditie de baixo valor agregado, porém a produ¢ao de commodities de maior valor

agregado poderia reverter esse cendrio. Com este intuito, esta rota tragada para avaliagdo da
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casca de café como matéria-prima de uma biorrefinaria pode ser utilizada para se avaliar
outras biomassas, ou ainda pode-se realizar a avaliagdo da fabricacdo de outros bioprodutos,
como acidos graxos volateis, a partir da casca de café. A simulagdo destas biorrefinarias, de
produtos de maior valor agregado, podem se mostrar economicamente vidveis e, portanto, um

destino mais nobre as cascas de café, um subproduto gerado em enorme quantidade no Brasil.
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