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RESUMO

A demanda por novas fontes de matéria prima para os biocombustiveis faz com que seja necessaria a
procura por novas fontes mais limpas e sustentaveis, dentre dessas fontes, a biomassa lignocelulosica
vem se destacando nos estudos e nas aplicagdes como fonte renovavel, sustentavel e de baixo custo.
Porém, a biomassa lignoceluldsica ndo pode ser utilizada in natura, devido uma série de problemas
que inviabilizam seu uso, para solucionar esses problemas, ¢ necessario aplicar tratamentos com a
finalidade de melhorar o aproveitamento dessa matéria-prima. Desse modo, o presente trabalho tem
como objetivo realizar um levantamento bibliografico sobre os tipos de processos de pré-tratamentos
aplicados na biomassa lignocelulodsica, os quais sdo classificados em quatro grupo gerais, como o0s
processos fisicos, processos fisico-quimicos, processos quimicos € 0s processos biologicos, os quais
ainda se subdividem em grupos mais especificos, que sdo 0s processos: secagem, moagem, explosdo
de vapor, processo AFEX, organosolv, processo acido e processo alcalino, entre outros. A partir do
levantamento, foi possivel observar que existem varios processos de pré-tratamentos que podem ser
aplicados na biomassa lignocelulosica, onde a escolha depende das caracteristicas do material e dos
produtos que desejam ser obtidos.
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Fisicos; Processos bioldgicos.

INTRODUCAO

Nos ultimos anos, t€ém-se visto a intensa preocupacgdo sobre os problemas ambientais
devido ao aumento das emissdes de CO> e do efeito estufa, provocado pelas emissoes dos
gases poluentes provenientes da combustdo dos combustiveis fosseis, com isso despertou o
interesse por produzir combustiveis mais limpos, renovaveis, sustentaveis e de baixo custo.
(ALONSO; WETTSTEIN; DUMESIC, 2012; EICHLER et al.,, 2015; MIDILLI, 2016;
SANTIAGO; RODRIGUES, 2017; KUMAR et al., 2020)
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Para a producdo desses combustiveis renovaveis, a biomassa lignocelulésica vem se
destacando por apresentar caracteristicas promissoras devido ser uma matéria-prima
renovavel, apresentar queima limpa com reducdo de particulados e de gases poluentes como
os NOx, SOx, ciclo de vida curto, e sua principal vantagem ¢ devido ser uma matéria prima
que ndo compete com o mercado alimenticio, desempenhando um papel importante na
sustentabilidade ambiental, social, industrial e energética do pais. (KUMAR et al., 2009;
LUQUE et al., 2010; MIDILLI, 2016; SAEED et al., 2012; SAINI; SAINI; TEWARI, 2014)

Como opgdes de biomassa lignocelulodsica, estdo os residuos industriais e urbanos,
residuos do processamento de alimento, residuos agricolas e florestais como a casca do arroz,
o bagaco e a palha do milho, as microalgas e etc. (LIU; ABRAHAMSON; SCOTT, 2012;
SAINI; SAINI; TEWARI, 2014; ZHANG et al., 2010)

Sabe-se que para a obten¢do dos biocombustiveis, a biomassa lignoceluldsica necessita
passar por processos de conversdo, os quais podem ser a fermentacdo, a pirdlise, a
sacarificagdo, hidrolise enzimatica, entre outros. (BOUXIN; JACKSON; JARVIS, 2014,
KUMAR et al., 2009)

No entanto, para um efetivo aproveitamento tem-se visto que ¢ de suma importancia a
aplicagdo dos processos de pré-tratamento, como o nome ja diz, sdo processos que sao
aplicados na biomassa antes dela passar pelo processo de conversdo. Esses processos de pré-
tratamento tém sua relevancia devido atuar na parede celular da fibra da biomassa, rompendo-
a para facilitar o contato com o constituinte de interesse para ser utilizado no processo de
conversdo. Estes constituintes principais da biomassa lignoceluldsica sdo a celulose, a
hemicelulose e a lignina. (BARAL; SHAH, 2017; SANTIAGO; RODRIGUES, 2017)

Alguns trabalhos relatam as caracteristicas de cada processo de pré-tratamento, assim
como as vantagens e desvantagens e os mecanismos de reacdo que envolve cada um. Esses
processos sdo classificados em processos de pré-tratamentos fisicos, fisico-quimicos,
biologicos e as combinacdes entre eles, estes Gltimos se destacam por apresentarem melhor
rendimento da extracdo do constituinte de interesse. No presente trabalho, serdo apresentados
os métodos de pré-tratamento que sdo aplicados na biomassa lignocelulésica em geral, de uma

maneira direta, objetiva e comparativa entre 0s processos.

REFERENCIAL TEORICO

A seguir, serd apresentado o referencial tedrico sobre os tipos de processos de pré-

tratamento aplicados na biomassa lignoceluldsica.
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BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

Dentre as fontes alternativas de energia, que incluem a eoélica, solar, nuclear, biomassa,
geotérmica, hidrotérmica etc., a energia proveniente da biomassa lignocelulosica tem sido,
recentemente, muito pesquisada, principalmente, pelo seu grande potencial industrial,
especialmente na producdo de biocombustiveis, o qual pode ser um complemento ou
substituir parcial ou totalmente o combustivel derivado do petréleo. (EICHLER et al., 2015;
KUMAR et al., 2009)

A biomassa pode ser definida como sendo todo material biolégico, ou seja, recurso
natural que pode ser transformado em energia, chamado de bioenergia. (EICHLER et al.,
2015) Este material compreende uma variedade de matérias-primas, as quais sdo os produtos
e residuos da agricultura, da floresta, como também plantas aquaticas e fracdo biodegradéavel
dos residuos industriais e urbanos. (AKALAN; KARAGOZ, 2014; BATISTA, 2019; FELIX
et al.,, 2018). Os tipos de biomassa utilizados para a obten¢do de energia sdo: residuo da
madeira, o bagaco e a palha do milho, bagago da cana-de-agucar, casca de arroz, estrume,
casca de coco verde, lixo biodegradavel, microalgas, entre varios que existem. (CORTEZ;
LORA; GOMEZ, 2008; CHUNDAWAT et al., 2020; LU et al., 2012; LUQUE et al., 2010)

Os produtos obtidos a partir do manuseio da biomassa dependem tanto do tipo do
material lignoceluldsico quanto da tecnologia de processamento aplicado no processo de
conversao. (BATISTA, 2019; EICHLER et al., 2015; MATHEW et al., 2016)

Os biocombustiveis provenientes da biomassa lignocelulosica sdo oObitos através de
diferentes rotas tecnoldgicas que sdo classificados em processos bioquimicos como por
exemplos a fermentagdo, sacarifica¢do, hidrolise enzimadtica; processos quimicos como a
transesterifica¢do, hidroprocessamento, craqueamento catalitico e sintese de Fischer-Tropsch
ou processos termoquimicos: combustdo, gaseificagdo, liquefacdo e pirdlise. (BOUXIN;
JACKSON; JARVIS, 2014; EICHLER et al., 2015)

A estrutura rigida e complexa da biomassa lignocelulosica foi desenvolvida para
proteger seus constituintes da degradagdo dos microorganismos e animais. (ZHAO; ZHOU;
LIU, 2012) Devido a essa rigidez e aos fatores fisico-quimicos estruturais € composicionais,
existem varios exemplos de resisténcia natural a ruptura das ligagdes quimicas existentes na
fibra da biomassa, como pode-se citar o grupo acetil presente na hemicelulose que interfere na
acdo catalitica das enzimas, causando a diminui¢do do rendimento da hidrolise; a
cristalinidade caracteristica da celulose que ocasiona a diminui¢do da area superficial, o que
diminui a a¢do das enzimas; a presenca da lignina que age como uma barreira fisica protetora,

bloqueando que bactérias e fungos devastam as células da fibra, consequentemente, dificulta o
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acesso dos agentes de conversdo, entre varios outros exemplos. (KUMAR et al., 2009;
SANTIAGO; RODRIGUES, 2017; ZHANG et al., 2010)

A lignocelulose ¢ o principal constituinte da parede celular da biomassa
lignoceluldsica, e ¢ composta, principalmente, por uma estrutura aromatica denominada
lignina, por polimeros de carboidratos os quais sdo denominados de celulose ¢ hemicelulose,
o primeiro e um homopolissacarideo e o segundo e um heteropolissacarideos, além desses
constituintes principais ha uma quantidade menor de minerais, extrativos e cinzas. (ALONSO;
WETTSTEIN; DUMESIC, 2012; LIU; ABRAHAMSON; SCOTT, 2012; LU et al,, 2012) A
fragdo de cada componente varia de espécie para espécie de biomassa, assim como também,
da idade ¢ de outras condi¢cdes do meio de cultivo. (GfRIO et al., 2010; SANTIAGO;
RODRIGUES, 2017; KUMAR et al., 2009)

PROCESSOS DE PRE-TRATAMENTOS DE BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

Os processos de pré-tratamentos correspondem aos processos que antecedem os
processos de conversdo ou de processamento, estes processos preparam a matéria-prima com
a finalidade de melhorar a digestibilidade dos constituintes, ou seja, tornar o constituinte de
interesse acessivel para o processo de transformagdo e, consequentemente, aumentar o
rendimento do biocombustivel. (KARAPATSIA at al., 2016; KUMAR et al., 2009) A

finalidade do pré-tratamento na biomassa lignocelulosica € ilustrado na Figura 1 a seguir.
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Figura 1: Ilustracdo da atuacdo do processo de pré-tratamento na fibra da biomassa lignoceluldsica
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Fonte: Adaptada de Zhao, Zhang ¢ Liu (2012).

O tipo de pré-tratamento utilizado depende, principalmente, das caracteristicas da
biomassa e, também, do processo de conversdo que serd aplicado para obtencdo do
biocombustivel ou bioproduto desejado. (EICHLER et al., 2015; MATHEW et al., 2016)

Geralmente, os processos de pré-tratamentos objetivam a quebra estrutural da lignina e
da hemicelulose, diminuir a cristalinidade presente na celulose para facilitar a a¢do dos
agentes hidrolizantes, por exemplo, como os 4cidos e as enzimas, € aumentar a area
superficial a partir do aumento da porosidade da estrutura. Também, devem proporcionar a
forma¢ao de acucar, evitar a deterioracdo dos carboidratos, evitar a formacao de produtos
inibidores para os seguintes processos de conversdo que a biomassa ira passar, como por
exemplos, a fermentacdo e a hidrolise, e por ultimo, e de suma importancia para toda a cadeia
produtiva, ter um bom custo-beneficio. (HEISE et al., 2017; PENG et al., 2012; KUMAR et
al., 2009)

Os métodos mais comuns incluem a secagem e a reducdo da granulometria do material

e, normalmente, ocorre a combinagdo de diferentes tipos de processos de pré-tratamentos
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visando o aumento do rendimento do produto. (EICHLER et al., 2015; SANTIAGO;
RODRIGUES, 2017)

Os métodos de pré-tratamentos sdo classificados em diferentes categorias: fisicos
(secagem, moagem, radiagdo), fisico-quimicos (explosdo a vapor, AFEX, extragdo com agua
quente) quimicos (hidrolise 4cida diluida, extracdo de alcali, método oxidativo e organosolv),
biolégicos ou uma combinagdo deles, estdo apresentados no fluxograma da Figura 2. A
seguir, serdo listados os principais tipos de pré-tratamentos, assim como suas principais

caracteristicas e diferencas.

Figura 2: Fluxograma contendo os tipos de processos de pré-tratamento que podem ser aplicados na

biomassa lignocelulosica.
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Fonte: Autoria propria (2021).

PROCESSOS FiSICOS

Os processos de pré-tratamento do tipo fisico sdo os que fazem uso de algum processo
fisico, como a secagem, radiagdo, com o objetivo de preparar a biomassa pra receber outro

tipo de pré-tratamento ou processo de conversdao da biomassa.
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e Secagem

A secagem ou pré-tratamento térmico corresponde ao processo de evaporar a umidade
presente na biomassa. Normalmente, € o primeiro processo de pré-tratamento que a biomassa
¢ submetida caso apresente algum grau de umidade. Este processo pode ser realizado tanto ao
ar livre ou utilizar uma fonte de calor para acelerar o processo. Em alguns casos, este método
também ¢ utilizado para separar a celulose da hemicelulose e lignina, pois quando a biomassa
lignocelulosica ¢ submetida a uma faixa de temperatura entre 150 a 180°C, ocorre a
solubilizacdo parcial desses dois componentes, facilitando a separagdo da celulose.
(QUINTERO; RINCON; CARDONA, 2011) Um dos métodos que esta sendo utilizado para
retirar a umidade presente na biomassa e de maneira rapida, consiste na utiliza¢do do processo
de liofilizagdo, o qual proporciona a remog¢ao da umidade presente na biomassa, convertendo
diretamente a 4gua em estado congelado em um estado gasoso, sem passar pela fase liquida.
(BATISTA, 2019; MONDAL et al., 2017)

e Moagem

A moagem ou trituracdo corresponde ao processo de pré-tratamento do tipo fisico com
a finalidade de reduzir o tamanho das particulas do material, consequentemente, ird aumentar
a area superficial e proporcionar o aumento da permeabilidade dos agentes que irdo atuar nos
processos de conversdo posteriormente. (CORDEIRO et al., 2013) Pode ser utilizado para
diminuir a cristalinidade da celulose, normalmente, utiliza-se um moinho de bolas. (KUMAR

et al., 2009; KUMAR et al., 2020)
e Radiagdo

Neste método, normalmente utiliza a radiagdo de raios y de microondas ou de
ultrassons, com o objetivo de quebrar as ligacdes intermoleculares, diminuindo a
cristalinidade e aumento a éarea superficial da celulose. Geralmente, este método ¢ aplicado
combinado com outro tipo de método de pré-tratamento, normalmente, um método quimico.

(KUMAR et al., 2009; ZHAO; ZHANG; LIU, 2012)
PROCESSOS FiSICO-QUIMICOS

Os processos de pré-tratamento do tipo fisico-quimico sdo os que fazem uso de algum

método fisico-quimico com o objetivo de facilitar o acesso ou a extracdo do constituinte de
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interesse, para, posteriormente, obter maior rendimento no processo de transformagdo do

material em biocombustivel.

e Processo AFEX

O processo AFEX refere-se ao método de pré-tratamento de expansdo da fibra de
amonia (AFEX), o qual provoca a retirada dos grupos acetil da hemicelulose e
descristalizacdo da celulose. O método consiste na mistura da amoénia liquida a biomassa em
um reator fechado, onde hé o controle da temperatura e pressao, e tempo reacional por volta
de 5 minutos. Geralmente, utiliza-se a temperatura entre 60 a 180°C e a pressao
aproximadamente 2MPa. Quando atinge a pressdo desejada, abre-se uma valvula para liberar
a pressdo abruptamente, onde causa a evaporagdo da amoénia e a temperatura do meio
reacional diminui, com isso, a descompressdo da amodnia causa poros na parede celular e
aumenta a area superficial, aumentando, consequentemente, o acesso e a digestibilidade da
celulose. (CHUNDAWAT et al., 2020; LEE; JAMEEL; VENDITTI, 2010, MATHEW et al.,
2016; KUMAR et al., 2020)

e Extragdo com agua quente

Neste método de pré-tratamento, a biomassa lignoceluldsica, principalmente, a qual
contém maior fragdo de celulose, como a madeira e o seu residuo, é colocado em contato com
a dgua liquida em temperatura elevada e pressdo controlada, neste método nao ha perda de
calor por vaporizacdo. A dgua quente solubiliza a hemicelulose, principalmente, tornando a
celulose mais acessivel para os processos de conversdo posteriormente. (LU et al., 2012;
QUINTERO; RINCON; CARDONA, 2011)

Durante o processo, a agua quente atua dissolvendo as fragdes dos acidos presentes na
estrutura, com isso o pH do meio diminui devido a alta concentragdo de acidos, os quais vao
agir como catalisador do meio reacional, acelerando o processo e obtendo como resultado, a
dissolu¢do de uma grande parte da hemicelulose que se encontra no estado amorfo e parte da
lignina, diminui¢do da cristalinidade e aumento da porosidade da celulose, consequentemente,
maior area superficial e permeabilidade, o que vai proporcionar uma maior interacdo entre o
material e os agentes de conversdo. Tal método ¢ mais favoravel e viavel para o meu ambiente
do que os métodos mais usais como a utilizagdo de solventes dacidos e bases e,
consideravelmente, apresenta menor custo em relagdo aos demais métodos quimicos

(CORDEIRO et al., 2013; LU et al., 2012).
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e Explosdo a vapor

Neste método de pré-traatamento, a biomassa ¢ submetida a um vapor saturado sob
pressdo controlada e temperatura relativamente alta, podendo ser de 160 a 260°C.
Inicialmente, o processo consiste na utilizagdo de alta pressdo e, em seguida, a pressdo €
diminuida de repente, causando uma descompressdao explosiva nas fibras da biomassa. Este
processo causa degradagio da hemicelulose e da lignina. E considerado um dos métodos mais
promissores de pré-tratamento, pois associa a modificacdo quimica dos componentes da
biomassa e a degradacdo fisica da parede celular lignocelulésica. (BARAL; SHAH, 2017;
KUMAR et al., 2009; KUMAR et al., 2020; ZHAO; ZHANG; LIU, 2012)

PROCESSOS QUIMICOS

Os processos de pré-tratamento do tipo quimico sdo os que fazem uso de alguma
substancia ou solvente quimico com o intuito de dissolver ou remover o constituinte de

interesse. (KUMAR et al., 2009)
e Hidrolise acida diluida

A hidrolise acida diluida utiliza algum acido diluido como solvente, podendo ser o
acido sulfurico (H2SO4) acido nitrico (HNOs3) acido fosforico (H3POs), acido cloridrico (HCI),
acido carbonico sob temperatura controlada entre 100 a 215°C, com concentragao variando de
0,5 a 5% durante alguns minutos. (CARDOSO et al., 2013; LOOW et al., 2016; JUNG; KIM,
2015; ZHAO; ZHOU; LIU, 2012; ZHANG et al., 2010)

Este tipo de pré-tratamento tem sido utilizado com o intuito de aumentar a
digestibilidade enzimatica da celulose, como por exemplo, utilizada para converter os
glicanos em agucares para facilitar a fermentacdo. (KARAPATSIA et al., 2016; ZHAO;
ZHOU; LIU, 2012) Durante esse processo, a hemicelulose ¢ quase toda hidrolisada, a celulose
permanece so6lida quase totalmente, porém os monossacarideos sdo degradados, ou seja, neste
método a hemicelulose ¢ mais prontamente hidrolisada que a celulose (ALVIRA et al., 2010;
LENIHAN et al., 2010).

e Solvente basico/ extracao de alcali

O método que utiliza um solvente basico, normalmente uma solucdo de hidroxido de

potassio (KOH), hidroxido de sédio (NaOH), hidroxido de célcio (Ca(OH)2) ou amoénia
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também chamado de extracdo de alcali, ¢ aplicado com objetivo de extrair a hemicelulose. O
processo consiste na utilizagdo de ions de hidroxila, geralmente, que causam o inchaco da
celulose, hidrélise dos ésteres presentes na estrutura da lignina e a clivagem das ligacdes de
hidrogénio entre a celulose e a hemicelulose, causando assim a separacdo da hemicelulose da
estrutura. (CARDOSO et al., 2013; LOOW et al., 2016; PENG et al., 2012; SANTIAGO;
RODRIGUES, 2017)

e Método oxidativo

Este método de pré-tratamento quimico refere-se a adicdo de um solvente oxidativo,
como o perdxido de hidrogénio, oxigénio, ozénio (ozonodlise) ou o 4acido peracético, a
biomassa. A principal aplicacdo deste método de pré-tratamento € solubilizar a hemicelulose e
a lignina, ou seja, provoca a deslignificacdo e ruptura das fibras da parede celular e,
consequentemente, aumentar o acesso a celulose. Uma caracteristica positiva deste método ¢
que pode utilizar a biomassa imida, ou seja, facilita muito o processo de pré-tratamento e
evita o custo com energia do processo de secagem. (QUINTERO; RINCON; CARDONA,
2011; ROSSBERG et al., 2017 ZHAO; ZHANG; LIU, 2012)

e Organosolv

O método Organosolv consiste no método de pré-tratamento quimico o qual utiliza
solventes organicos (metanol, etanol, acetona, etilenoglicol) podendo ser na forma de solugao
aquosa ou ndo, com ou sem a adi¢ao de catalisador (HCI ou H2SOs), caracteristica que o faz
diferenciar dos demais processos quimicos, sob temperatura na faixa de 100 a 250°C. Este
método ¢ utilizado objetivando a ruptura e remocao da lignina e da hemicelulose, a partir da
respectiva dissolu¢do, aumentando a porosidade e, consequentemente, tornando a celulose
mais acessivel. (BOUXIN; JACKSON; JARVIS, 2014; SUN; TREVORAH; OTHMAN,
2018; ZHANG; WU, 2014; ZHAO; ZHANG; LIU, 2012)

PROCESSOS BIOLOGICOS

Os processos de pré-tratamento do tipo bioldgico sdo os que fazem uso de algum
microrganismo como os fungos e as bactérias com objetivo de degradar a fibra da parede
celular, geralmente a lignina, e aumentar o acesso ao constituinte de interesse. Porém, os

fungos sdo os agentes mais utilizados, os chamados fungos de podridio branca e os de
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podridio parda. E considerado um dos métodos de pré-tratamento mais econdmico e
ecologicamente favoravel, pois ¢ realizado em condi¢des brandas de temperatura e pressao,
ndo necessitam de produtos quimicos, no entanto, requer monitoramento continuo e ¢
caracterizado como um processo mais demorado em relagdo aos outros. (GIRIO et al., 2010;
KUMAR et al., 2020)

PROCESSOS COMBINADOS

Os processos combinados referem-se a utilizagdo de mais de um método de pré-
tratamento simultaneamente. Geralmente, consiste na aplicacdio de um método fisico e um
quimico, com por exemplos, a utilizagdo do método térmico juntamente com a hidrolise acida,
onde o 4acido atua como um catalisador, diminuindo a temperatura do meio reacional e,
consequentemente, o tempo do processo. Da mesma maneira acontece se usar um solvente
alcalino, o alcali ir4 atuar como um catalisador do processo, normalmente, ¢ utilizado a cal -
Ca (OH), (QUINTERO; RINCON; CARDONA, 2011). Ha também a combinagdo do
processo de moagem com a utilizagdo de 4cido diluido como foi relatado por Liu e
colaboradores (2018).

CONSIDERACOES FINAIS

Com base na realizagdo deste levantamento bibliografico sobre os tipos de pré-
tratamentos aplicados na biomassa lignocelulésica, foi possivel observar que existe uma
grande variedade de opg¢des e, também, a possibilidade da combinacao de mais de um tipo de
processo de pré-tratamento, o que, geralmente, ¢ mais utilizado devido aumentar a
digestibilidade da biomassa, aumentar a acessibilidade ao constituinte de interesse e,

consequentemente, aumentar o rendimento do processo com menor custo.
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