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RESUMO

Esta pesquisa foi desenvolvida com intuito de testar a viabilidade da etapa de pré-tratamento
acido do bagago de cana de agucar para produgao de etanol de segunda geracao. Foi abordada
a crescente dependéncia do sistema energético nacional e internacional de combustiveis
fosseis, assim como a exaustdo de reservas e os impactos ambientais negativos, como o
aquecimento global. Tendo em vista que o etanol se tornou uma alternativa de biocombustivel
interessante e tem sido produzido em diversos paises a partir de uma diversidade de
matérias-primas, o presente trabalho teve intencdo de desenvolver a modelagem, simulagao e
avaliagdo da etapa de pré-tratamento do bagaco de cana-de-agucar com acido diluido para
producao do etanol de segunda geracdo por intermédio de uma ferramenta de modelagem e
simulagdo de processos industriais. Para o pré-tratamento do bagago foram definidos quatro
casos com cendrios diferentes e, para cada caso, quatro relagdes de tempo e temperatura para
o pré-tratamento acido, sendo estes casos: caso 1 - 120 min e 100°C, caso 2 - 90 min e
110°C, caso 3 - 30 min e 120°C, caso 4 - 30 min e 130°C. O caso 3 foi o mais adequado e
com melhores resultados que se viabiliza o processo, pois obteve conversdo de Xilose e
Glucose, baixa formacdo de furfural e hidroximetilfurfural, logo viabiliza o pré-tratamento e
ndo atrapalha as etapas seguintes da producdo de etanol, além de ter sido escolhido pois traz
menor utilizacdo de energia dentro do processo, logo melhorando a aceitacao do processo na

industria.

Palavras-chave: Etanol, Bagaco de cana de agucar, Pré-tratamento, Simulacao.



ABSTRACT

This research was developed with the aim of testing the feasibility of the acid pretreatment
stage of sugar cane bagasse for the production of second generation ethanol. The growing
dependence of the national and international energy system on fossil fuels was addressed, as
well as the depletion of reserves and negative environmental impacts, such as global
warming. Considering that ethanol has become an interesting biofuel alternative and has been
produced in several countries from a variety of raw materials, the present work intended to
develop modeling, simulation and evaluation of the pre-treatment stage of ethanol. sugarcane
bagasse with diluted acid for the production of second generation ethanol using an industrial
process modeling and simulation tool. For bagasse pre-treatment, four cases were defined
with different scenarios and, for each case, four time and temperature relationships for acid
pre-treatment, these being: case 1 - 120 min and 100°C, case 2 - 90 min and 110°C, case 3 -
30 min and 120°C, case 4 - 30 min and 130°C. Case 3 was the most appropriate and with the
best results that made the process viable, as it obtained conversion of Xylose and Glucose,
low formation of furfural and hydroxymethylfurfural, therefore making pre-treatment viable
and not disturbing the following stages of ethanol production, in addition to was chosen
because it uses less energy within the process, thus improving the acceptance of the process

in the industry.

Keywords: Ethanol, Sugar cane, Bagasse, Pre treatment, Simulation.
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1. INTRODUCAO

No Brasil, a cana-de-agucar é o principal residuo lignocelulosico utilizado para
producdao de bioenergia. As proje¢des do governo brasileiro indicam que, para atender as
demandas do mercado, a producao devera ser por volta de 43,81 bilhdes de litros até 2026
(BRASIL, 2017). Desta forma, uma alternativa para aumentar a producao de etanol seria com
o uso do bagaco de cana-de-agucar na geracdo de etanol de segunda geracdo (2G)
(GRAHAM-ROWE, 2011).

A iminente escassez das reservas de petroleo principal fonte energética mundial, foi
observada e demonstra tendéncia a diminuir nos préximos anos, juntamente com as
preocupacdes da sociedade com a preservagdo ambiental, sdo os principais motivos que
levaram os governos a buscarem estratégias para uma maior producao e maior consumo de
combustiveis que sejam renovaveis e sustentaveis (KHESHGI et al., 1999;HIMMEL et al.,
2007).

O etanol tornou-se, entdo, uma alternativa de biocombustivel interessante ¢ tem sido
produzido em diversos paises a partir de uma diversidade de matérias-primas (BES et al.,
2019).

Atualmente, o etanol obtido do caldo de cana-de-actcar (etanol de primeira geracao)
¢, até o momento, o Unico combustivel com capacidade de atender a crescente demanda
mundial por energia renovavel de baixo custo e de baixo poder poluente. Deve-se considerar
que as emissdes de CO, com a queima de etanol sdo 60% menores do que a queima da
gasolina, contudo, o CO, emitido € reabsorvido pela propria cana (FELIPE, 2010).

A obten¢do de etanol de segunda geracdo a partir da biomassa seca, pode aumentar a
produgdo em até cerca de 50% sem precisar aumentar a area plantada, nem competir com a
producao de alimentos (ARAUJO, 2017;SILVA, 2012). Uma das maiores fontes de biomassa
para fins de obtenc¢do de etanol de segunda geracdo sdo os residuos agroindustriais, que em
muitos casos ainda s3ao subutilizados (ROCHA;ALMEIDA;DA CRUZ, 2017;DE
OLIVEIRA, et al., 2020).

Assim, ha um grande esfor¢o da comunidade cientifica para o desenvolvimento de
Nnovos processos economicamente viaveis para o aproveitamento da componente
lignoceluldsica da biomassa (ZHENG et al., 2009).

O processo produtivo de etanol de segunda geracdo ¢ composto por quatro principais
etapas: pré-tratamento da biomassa, hidrolise enzimatica, fermentagdo dos agucares e

destilagao (BES et al., 2019).
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O objetivo do pré-tratamento ¢, portanto, facilitar a acessibilidade das enzimas as
fracdes de carboidratos, ou seja, chegar até a celulose, favorecendo assim a méaxima hidrolise
da macromolécula de agucares fermentaveis, essa atividade provoca alteragdes na estrutura da
parede celular da biomassa, aumentando a area de superficie e, consequentemente, a
porosidade da biomassa (YANG;WYMAN, 2008).

Os pré-tratamentos incluem, métodos fisicos (moagem e trituracdo), quimicos (4cidos,
alcalinos e solventes), fisico-quimicos (explosdo a vapor, hidrotérmico e explosdo com
amonia diluida—AFEX) e biologicos (fungos decompositores), além de diversas combinagdes
entre estes, removendo a lignina sem degradar a cadeia celulosica. Como a lignina esta
quimicamente ligada as hemiceluloses, uma degradacdo parcial das hemiceluloses ocorre no
processo de pré-tratamento quimico, que atualmente ¢ um dos mais promissores para
diferentes  materiais e  possui  alto  potencial para aplicacdo  industrial
(TALEBNIA;KARAKASHEV;ANGELIDAKI, 2010;MACHADO;FERRAZ, 2017;ZABED
et al., 2017). A depender do tipo de pré-tratamento empregado, a fracdo hemicelulosica pode
ser hidrolisada jé nesta etapa, resultando em um hidrolisado rico em pentoses e que pode ser

empregado para a producao de etanol ou outros compostos (SANTOS, 2015).

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Fazer a modelagem, simulacdo e avaliacdo da etapa de pré-tratamento da biomassa
lignoceluldsica com 4cido diluido para produgdo do etanol de segunda geragdo, baseando-se

em dados da literatura.

1.1.2 Objetivos especificos

» Selecionar os dados da literatura, necessarios para desenvolver o modelo do
pré-tratamento com 4acido diluido no simulador.

» Apresentar as reagdes quimicas que ocorrem no reator de pré-tratamento com acido
diluido.

* Construir o modelo do processo de pré-tratamento no simulador.

* Fazer uma anélise de sensibilidade das principais variaveis do processo.

* Fazer uma avaliacao técnica das caracteristicas do processo estudado.
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2. REFERENCIAL TEORICO

As transformagdes ambientais na Terra remontam a eras antigas, influenciadas por
fatores astrondmicos e geoldgicos, possivelmente causando mudangas mais drasticas do que
as observadas recentemente. No entanto, ¢ a primeira vez na histdria que vemos a
humanidade modificando os ecossistemas de maneira tdo intensa, ampla e rapida. O século
XX se destaca na histéria ambiental devido a aceleracdo de diversos processos ecologicos.
Embora muitos desses processos nao sejam novos, como a geracao de residuos, o cultivo de
produtos agricolas e a caga de animais, eles ocorreram em uma escala muito maior na era
moderna. Isso resultou em mudangas significativas na qualidade ambiental, como
evidenciado pelo aumento massivo na produ¢ao de residuos que impacta a economia global e
a quimica do meio ambiente. Nesse contexto, a biotecnologia ambiental emerge como uma
solucao para enfrentar essas mudancas e, potencialmente, restaurar a qualidade ambiental

(VAN WYK, 2001).

2.1 Biomassa

Os residuos agricolas gerados durante ou apds o processamento das colheitas sdo uma
valiosa fonte de biomassa rica em lignocelulose, utilizdvel na produ¢do de energia e entre
outros usos. Esses residuos ndao requerem novas areas de cultivo, consumo de recursos
hidricos ou energia adicional e nao tém impacto direto na seguranga alimentar. Sdo
classificados como uma fonte de energia renovavel e podem ser agrupados em quatro
categorias principais: residuos agricolas e florestais, culturas destinadas a producdo de
energia e residuos celuldsicos (REZANIA et al.,2020)

Quando se considera a quantidade de matéria organica proveniente de residuos
agricolas, como talos de milho, folhas, palha de trigo de instalagdes de processamento de
trigo, bem como serragem e outros residuos de madeireiras, percebe-se que essa fragao dos
residuos sélidos pode se tornar um recurso fundamental para o desenvolvimento biologico.
Esses materiais organicos sao denominados biomassa, uma expressdo que descreve
substancias energéticas originarias de fontes biologicas. A biomassa ¢ de extrema relevancia
para o progresso sustentavel, pois ¢ uma fonte renovavel, ao contrario de materiais ndo

organicos ¢ combustiveis fosseis (VAN WYK, 2001).



13

2.1.1 Modalidades de Biomassa celulosica

Biomassa celul6sica se refere a materiais ricos em celulose usados na producao de
biocombustiveis e produtos quimicos. Os tipos incluem residuos agricolas como: palha de
trigo, talos de milho, cascas de arroz, fibra de coco, algodao, palha de cana de agucar, bagago
de cana de agucar, residuos florestais: madeira, galhos e serragem provenientes de florestas e
atividades de manejo florestal, residuos da industria de papel, biomassa cultivada, residuos
alimentares, de jardim e algas. Esses recursos renovaveis tém potencial para produzir energia
e produtos sustentaveis (ZHENG,2007;SANTOS,2012).

No processo de producdo das agroindustrias sucroalcooleiras, sdo gerados produtos
como alcool e agtlicar, juntamente com subprodutos, tais como vinhaga, levedura e bagago. O
bagaco, que costumava ser considerado um residuo problematico, agora ¢ aproveitado de
diversas maneiras, incluindo ragdo animal, fertilizante, matéria-prima para a industria
quimica, co-geracdo de energia, sendo esta ultima uma das principais utilizagdes (SILVA,
2012;0LIVEIRA;NUNES;SOUZA, 2020;SILVEIRA, 2010). Este bagago tem como
composi¢do média 40 % de celulose, 35% de hemicelulose e 15 % de lignina (TEIXEIRA et
al., 2008).

Um residuo fibroso proveniente do processo de extracdo do caldo de cana através das
moendas chama-se bagago e sua quantidade gerada ¢ influenciada pelo teor de fibra presente
na cana processada, com uma média de 46% de fibra e 50% de umidade, resultando em cerca
de 280 quilogramas de bagago por tonelada de cana processada. O bagaco ¢ muito importante
para a industria sucroalcooleira devido a sua quantidade (EMBRAPA, 2022). No entanto, sua
composicdo quimica estd sujeita a diversos fatores, incluindo, o tipo de solo, variedade da
cana-de-agtiicar, procedimentos de colheita e praticas de manejo adotadas

(RODRIGUES;CAMARGO, 2008).

2.2 Producao de etanol de segunda geracao (2G)

A relevancia da producao de etanol a partir de biomassa lignoceluldsica no contexto
brasileiro, isso se deve a varias vantagens desse biocombustivel, incluindo a redugdo das
emissoes de gases de efeito estufa, dada as quantidades geradas de matéria-prima renovavel e
sustentavel, bem como a sua capacidade de substituir os combustiveis fosseis mais poluentes.
O Brasil, lider na produg¢do de cana-de-agucar e etanol de primeira geragcdo, detém um

consideravel potencial na producdo de etanol de segunda geragdo, utilizando o bagaco de
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cana como fonte de biomassa lignocelulosica, a qual € caracterizada pela presenga de
celulose, hemicelulose e lignina em sua composi¢do. Isso possibilita um aumento na
produgdo de biocombustiveis sem a necessidade de expandir a area de cultivo (ANDRADE et
al, 2018;0LIVEIRA, NUNES;SOUZA, 2020)

A produgdo de etanol a partir de biomassa compreende trés fases distintas. A primeira
fase seria o pré-tratamento que € responsavel por tratar e facilitar as fases seguintes, a
segunda envolve a hidrélise dos polissacarideos, resultando na formac¢ao de monossacarideos
e dissacarideos ¢ a terceira sendo a fermentacao dos monossacarideos e dissacarideos para a
producao de etanol, como ¢ exemplificado na Figura 1. Durante a hidrélise da celulose,
ocorre a geracao de glicose e celobiose, enquanto a hidrdlise da lignina e da hemicelulose
produz agucares e diversos subprodutos, incluindo, predominantemente, difendis, derivados
de fenilpropano, cetonas, furfural e acido acético, os quais frequentemente exercem efeito
inibitério sobre o processo de fermentacdo microbiana (ODEGA, PETRI, 2010;WYMAN et
al.,2005;LORA et al., 2002).

Figura 1: Pré-tratamento hidrolise para producao de etanol

Biomassa Lignoceluldsica

—#Lignina
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Hemicelulose 4—|
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oM & OH i
oM HO, HO,
1] oH
CELULOSE
HIDROLISE
1]
y J [ o
7 e
Mo | S

bl
GLICOSE

J' FERMENTACAO

ETANOL

Fonte: Autor 2023
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2.3 Pré-tratamento

A celulose ¢ uma longa cadeia de moléculas de glicose, ligadas principalmente por
ligacdes glicosidicas B(1—4);a simplicidade da estrutura da celulose significa que ela pode
ser degradada. Para converter a celulose em glicose, a hidrélise ¢ um passo necessario. A
hidrélise ¢ normalmente realizada usando acido concentrado ou enzimas. O uso de residuos
bioldgicos como matéria-prima pode ampliar as op¢des da industria quimica, tornando-a mais
flexivel e com uma gama de aplicacdes mais ampla (VAN WYK, 2001;ZHENG et al., 2007).

Os processos hidroliticos sao desafiadores devido as complexas interagdes entre
hemicelulose, celulose e lignina presente na parede celular. Um pré-tratamento € necessario
para a desorganizagdo da lignina, reduzir a cristalinidade da celulose e hidrolisar a
hemicelulose. Isso permite a obten¢do de glicose a partir do acesso a celulose (ODEGA,
PETRI, 2010).

Hemicelulose e lignina constituem elementos da matriz da parede celular de materiais
bioldgicos. As hemiceluloses sdo polimeros ramificados compostos por diversas unidades de
acucares, desempenhando um papel crucial na coesdo das fibras de celulose, formando
microfibrilas que contribuem para a integridade estrutural da parede celular. Além disso,
estabelecem conexdes intermoleculares com a lignina, criando uma complexa rede de
ligagdes que da resisténcia a parede celular. No entanto, essa intrincada estrutura torna a
parede celular desafiadora de degradar (LADISCH et al., 1983).

Ao contrario de outros biopolimeros predominantes, a biodegradacao da lignina ¢
limitada a um conjunto restrito de microrganismos. Sua importancia ¢ derivada de seu papel
central no ciclo do carbono terrestre, uma vez que a lignina ¢ a segunda substancia mais

abundante, logo ap6s a celulose (KIRK;FARRELL, 1987).

2.3.1 Modalidades de pré-tratamento

O pré-tratamento do bagaco de cana-de-agucar ¢ um estagio fundamental na producao
de etanol de segunda geracdo, visando tornar a biomassa mais suscetivel a hidrolise
enzimatica. Diversos métodos de pré-tratamento estdo disponiveis, no método quimico:
acidos diluidos, solucdes alcalinas, liquidos idnicos, solvente organico;método fisico:,
ozonio, explosdo a vapor;método bioldgico: fungos e bactérias;e método combinado. Cada
método tem o propdsito de desestruturar a biomassa, eliminando componentes como lignina e

hemicelulose para facilitar o acesso a celulose. A escolha do método a ser adotado depende
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das caracteristicas intrinsecas da biomassa e dos objetivos especificos do processo de

produgdo (BES et al., 2019).

2.3.2 Pré-tratamento quimico da biomassa

Para aproveitar os carboidratos presentes em materiais de residuos biologicos, €
essencial converter a celulose que eles contém em agtlicares, como a glicose. Esses acticares
podem servir como matérias-primas iniciais na produgdo de varios bioprodutos. Esse
processo de conversao pode ser realizado por meio de catalise 4cida ou enzimatica. O método
de utilizacdo de acido concentrado para gerar acucares remonta a 1883. Essa abordagem
quebra as ligagdes de hidrogénio nas cadeias de celulose e, apos a descristalizacdo, torna a
celulose altamente suscetivel a hidrolise. Além disso, o acido diluido foi introduzido no
processo como um agente de pré-tratamento, visando a remog¢ao do conteudo de hemicelulose
da biomassa antes de descristalizar e hidrolisar a fracdao de celulose ( VAN WYK, 2001).

O pré-tratamento com 4acido diluido ¢ amplamente utilizado para tornar a
lignocelulose mais acessivel a hidrolise e a digestdo enzimatica. O acido sulftrico diluido ¢
um dos catalisadores mais comuns nesse processo. Sob temperaturas de 120-215°C e
pressdes até 10 atm, o acido diluido promove a quebra da hemicelulose, a modificacdo da
lignina e a solubiliza¢do parcial da celulose, melhorando a acessibilidade desta Ultima as
enzimas. Isso resulta em uma hidrolise eficiente da celulose, com rendimentos superiores a
90%, o que ¢ essencial para a producdo de biocombustiveis a partir de lignocelulose (JUNG,

2015).
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3. PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

3.1 Dados da pesquisa Bibliografica

Os dados utilizados para o desenvolvimento deste trabalho foram retirados de livros,
teses de doutorado, dissertacdes de mestrado e artigos cientificos, para compreensdo do tema
estudado e para o levantamento dos dados necessarios a simulacdo. A pesquisa por artigos
cientificos foi realizada em plataformas confiaveis como a Periddicos Capes, Web of Science
TM, Thomson Reuters, New York, USA), ScienceDirect® (Elsevier Inc, Waltham, MA,
USA) e Scopus® (Elsevier Inc, Waltham, MA, USA) e Google Académico.

3.2 Definicao dos componentes do processo

A composicdo quimica da biomassa lignoceluldsica escolhida para esse trabalho, o
bagago de cana, foi obtida em artigos cientificos disponiveis na literatura.

Nesta etapa, especificou-se no simulador todos os componentes quimicos necessarios
para desenvolver o modelo no simulador.

Alguns componentes que fazem parte da composi¢cdo do bagago de cana, como a
celulose, hemicelulose e lignina, ndo estdo presentes nas bases de dados dos simuladores de
processos. Portanto, foi necessaria a criagdo de componentes hipotéticos através da insergao,
no simulador, de algumas propriedades quimicas fundamentais como o estado fisico, formula
molecular, densidade, massa molecular, temperatura de ebuli¢do, pressao critica, temperatura
critica, volume critico e fator acéntrico.

Segundo Tizazu e Moholkar (2018) para a criagdo de componentes solidos &
necessario fornecer somente o peso molecular (MM) e a densidade (p). Para o caso de
componentes ndo solidos (liquidos ou sélidos em solugdo) ¢ necessario fornecer também o
ponto de ebulicdo. Em ambos casos ¢ também possivel fornecer a formula molecular, o que
permite que o simulador estime valores de algumas propriedades do composto, como por
exemplo, temperatura critica (Tc) e fator acéntrico (®), o qual ¢ utilizado para representar
adequadamente o comportamento termodindmico de gases com estruturas moleculares

complexas.
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3.3 Escolha dos modelos termodinamicos adequados

Pesquisou-se na literatura, o modelo termodinamico mais adequado ao processo de
pré-tratamento do bagago de cana com dacido diluido e especificou-se, no ambiente de
propriedades do simulador, o modelo que foi adotado para calcular as propriedades do
sistema.

A selecdo adequada de modelos termodindmicos para realizar a simulagdo do
processo € extremamente importante para que os resultados obtidos na simulagdo sejam

confiaveis e, portanto, representem a realidade.

3.4 Construcao do fluxograma do processo

ApoOs as etapas de especificacdo das propriedades, iniciou-se a constru¢do do
fluxograma do processo de pré-tratamento. O simulador apresenta um banco com diversos
modelos de equipamentos que sdo utilizados nas industrias.

Baseado em dados disponiveis na literatura e nos modelos de equipamentos
disponiveis no banco do simulador, construiu-se o fluxograma do processo de pré-tratamento
do bagaco.

Além de posicionar a sequéncia de equipamentos que faziam parte do fluxograma do
processo estudado, foi necessario adicionar as correntes que indicavam o fluxo de matéria

entre os equipamentos e faziam a conexao entre eles.

3.5 Definicao das condi¢des operacionais dos equipamentos e especificacio das correntes
de alimentacao

A etapa seguinte da metodologia consistiu em especificar as condigdes operacionais
exigidas para cada equipamento presente no fluxograma do processo construido no
simulador.

As correntes de alimentagao do sistema estudado também foram especificadas. Neste

caso, especificou-se a temperatura, pressdo, vazao e composicao.
3.6 Implementacio das cinéticas de reagoes
Consultou-se na literatura, as reagdes quimicas que ocorrem durante o pré-tratamento

com dacido diluido e as implementou no simulador. Portanto, nesta etapa, foram especificadas

todas as reagdes que ocorrem no reator, os reagentes, os produtos formados.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Definicao dos componentes do processo

Nesta etapa, foram especificados no simulador todos os componentes quimicos que
fazem parte do processo de hidrolise acida do bagaco de cana, entdo foi necessario
especificar os componentes quimicos que fazem parte da composi¢ao do bagaco de cana, os
reagentes utilizados no processo de hidrolise acida e os produtos formados nas reacoes
quimicas da hidrolise acida.

Foram adicionados alguns componentes necessarios no simulador, ja que ndo constam
no banco de dados dos simuladores de processo. Os componentes adicionados no simulador
foram a celulose, hemicelulose, butanol e lignina, juntamente com algumas propriedades
quimicas fundamentais como o estado fisico, formula molecular, densidade, massa molecular,
temperatura de ebuli¢do, pressdo critica, temperatura critica, volume critico e fator acéntrico.

Os componentes quimicos especificados e seus respectivos nomes no simulador foram
descritos nas Tabelas 1 a seguir:

Tabela 1: Componentes do processo produtivo adicionados a simulagao

Com[’ml‘lente Nome do ?omPonente em Férmula Tipo
quimico inglés
Agua Water H,O Convencional
Furfural Furfural CsH,0, Convencional
Acetato de butila Butyl acetate C¢H,,0,, Convencional
Acido acético Acetic acid C,H,0,-1 Convencional
Acido sulfurico Sulfuric acid H,SO, Convencional
Butanol 1-butanol C,H,,0-1 Convencional
Celulose Cellulos C¢H,,05 Solido
Lignina Lignin Cy0,,9H;,6(OCHs;) Solido
Hemicelulose Xylan C;H;0, Solido
Cinzas Silicon-dioxide SIO, Solido
Glucose Dextrose C¢H,,0q Convencional
Hidroximetilfurfural = 5-hydroxymethylfurfural C¢HcO5-N5 Convencional
Xilose Xylose CsH,,0; Convencional

Fonte: Autor 2022
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4.2 Escolha do modelo termodindmico adequado

A selecdo adequada do modelo termodinadmico para realizar a simulagdo do processo
¢ extremamente importante para que os resultados obtidos na simulagdo sejam confiaveis e,
portanto, representem a realidade. Assim, o modelo termodinamico escolhido foi o NRTL,
pois ele colabora melhor com a pesquisa adequando-se mais ao processo de pré-tratamento

com acido diluido.

4.3 Construcio do fluxograma do processo

Apoés as etapas de especificacdo das propriedades, deu-se inicio a construcdo do
fluxograma do processo de pré-tratamento. O simulador apresenta um banco com diversos
modelos de equipamentos que sao utilizados nas industrias. Baseado em dados disponiveis na
literatura e nos modelos de equipamentos disponiveis no banco do simulador, foi construido o
fluxograma do processo de pré-tratamento do bagago. A Figura 2 representa o fluxograma do

processo de hidrdlise acida do bagaco de cana que foi construido no simulador.

Figura 2: Fluxograma do processo

MIXER-02 REATOR

CONDENSA CENTRIFU

MIXER-01

—{en] (o }->-{Q)—{rmocon > (Al
(] ] —o

Fonte: Autor 2022

A partir da Figura 2 ¢ possivel observar que o fluxograma do processo de hidrolise
acida construido é composto por 5 equipamentos, dois misturadores (MIXER-01 e MIXER-
02), um reator quimico (REATOR), um condensador (CONDENSA) e uma centrifuga
(CENTRIFU).

As correntes de 4agua (AGUA) e 4cido sulfurico (AC-SULFU) sdo misturadas no
misturador MIXER-01 para a realiza¢do da diluicdo do &cido sulfurico até a concetragdo de
2%. Em seguida, o bagaco de cana no estado solido, presente na corrente BAGACO, ¢

misturado ao &cido diluido no misturador MIXER-02. A mistura de bagago e acido sulfurico
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diluido ¢ enviada, em seguida, para o reator onde serdo processadas as reacdes quimicas de
hidrolise 4cida do bagaco de cana. A mistura com os produtos formados nas reagcdes quimicas
e os reagentes que ndo foram consumidos é enviada para o condensador CONDENSA, pois
sai do reator no estado (vapor+solido), com isso € necessario o resfriamento dessa mistura
para retornar ao estado liquido. A mistura que sai do condensador ¢ enviada, posteriormente,
para a centrifuga CENTRIFU para realizar a separa¢do dos componentes liquidos dos

componentes no estado solido.

4.4 Definicao das condicoes operacionais dos equipamentos e especificacio das correntes
de alimentacao

Nesta etapa da pesquisa, todas as correntes de entrada do processo (BAGACO,
AGUA, AC-SULFU) foram especificadas com os dados apresentados na Tabela 2 e todos os
equipamentos, que compoem o fluxograma do processo, foram especificados com as

condi¢des operacionais dispostas na Tabela 3.

Tabela 2: Especifica¢des das correntes de alimentacao do processo

Especificagoes BAGACO AGUA AC-SULFU
Temperatura (°C) 30 30 30
Pressao (bar) 1,0132 1,0132 1,0132
Vazao massica (kg/h) 90904 2.644.560,45 97.743,20
Componentes Fracao massica Fracao massica Fracao massica
Hemicelulose (xylan) 0,3013 - -
Celulose 0,4027 - -
Lignina 0,215 - -
Agua - 1 -
Xilose - - -
Furfural - - -
Acetato de butila 0,071 - -
Acido sulfurico - - 1

Acido acético - - -
Glucose - - -
Hidroximetilfurfural - - -
Butanol - - -
Cinzas 0,01 - -

Fonte: Autor 2022
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Tabela 3: Condic¢des operacionais dos equipamentos do processo

Equipamentos
Propriedades | MIXER-01  MIXER-02 REATOR  CONDENSA CENTRIFU
100°C,
110°C,
120°C,
Temperatura - - 130°C 30°C -
Pressao 1,0132 bar 1,0132 bar 1,0342 bar 1,0132 bar 1,0132 bar
Umidade
residual - - - 0,1

Fonte: Autor 2022

4.5 Implementacio das reacdes quimicas no reator

Utilizamos o modelo de reator estequiométrico (RStoic), portanto foi necessario
especificar a estequiometria de todas as reagdes quimicas que ocorrem no reator € suas
respectivas extensdes molares.

Tizazu e Moholkar (2018), estudaram as caracteristicas cinéticas e termodindmicas da
hidrélise 4cida do bagago de cana-de-acticar e apresentaram os dados experimentais da
variacdo das concentragdes de xilose, glucose, arabinose, acido acético, furfural e
hidroximetilfurfural com o tempo (0-120 minutos) e com a temperatura (100°C, 110°C,
120°C e 130°C). A partir desses dados experimentais, das estequiometrias das reagdes e da
vazao de saida do produto do reator (PRODUTO) foi possivel calcular os valores da variagdo
das extensdes molares da xilose, glucose, acido acético, furfural e hidroximetilfurfural com o
tempo (0-120 minutos) e com a temperatura (100°C, 110°C, 120°C e 130°C).

A Tabela 4 mostra o resultado do célculo do perfil de variagdo da extensdo da reagdo

de formacao da xilose variando com o tempo, na temperatura de 100°C.
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Tabela 4: Perfil de variacao da extensao molar da xilose com o tempo na temperatura

de reacao de 100°C

Extensao molar da reacido de formacao

Tempo (minutos) da xilose (kmol/h)

0 0

10 97,9955

20 136,6245
30 157,5818
40 163,5973
50 169,0368
60 174,9829
70 178,9932
80 183,0728
90 187,0138
100 190,6561
110 194,3678
120 197,5036

Fonte: Autor 2022

A partir da Tabela 4, ¢ possivel observar que a reagao de hidrolise da hemicelulose e
formagdo da xilose, quando a temperatura do reator ¢ de 100°C, apresenta um maior valor de
extensdao molar (197,5036 kmol/h) quando o tempo de residéncia, ou tempo de permanéncia
dos reagentes no reator, ¢ de 120 minutos. Portanto, conclui-se que nestas condi¢des ocorre
uma maior dissolucdo da hemicelulose e formagdo da xilose. Dessa forma, as extensdes
molares das demais reagdes foram escolhidas considerando um tempo de residéncia de 120
minutos.

Este mesmo procedimento foi realizado para as temperaturas de 110°C, 120°C e
130°C. A Tabela 5 apresenta os valores das extensdes molares das reagdes que foram
escolhidas apos as andlises das melhores condi¢des de tempo de residéncia e temperatura do

reator. Foram estes os valores especificados no reator do simulador.
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Parametros: Temperatura = 100°C e Tempo de residéncia = 120min

Conversao
Especificacoes Extensdo Unidad
fracionaria e Estequiometria
do tipo molar e
componente
Extensdo molar 197,504  Kmol/hr - CsHgO,4 + H,O — C5H;¢Os
Extensdo molar 22,7074  Kmol/hr - CsH;¢0O5 — CsH40, + 3H,0
Extensdo molar 42,1657 Kmol/hr - C¢H,,05+ H,0 — C,H,,04
Extensdo molar  6,6477 Kmol/hr -
CeH,,0,+ H,0 — C,H,0, +
Conversao ] ] 0,9166 N - But 2C.H,,0
fracionaria - 01

Parametros: Temperatura = 110°C e Tempo de residéncia = 90min

Conversao
Especificacoes Extensido Unidad
fracionaria e Estequiometria
do tipo molar e
componente
Extensao molar 201,04 Kmol/hr - C;H;O, + H,O — C,H,,0;
Extensao molar 21,8749  Kmol/hr - CsH,,0; —» C;H,O, + 3 H,0O
Extensao molar 47,9275  Kmol/hr - C¢H,,0s + H,0 — C,H,,0q
Extensdao molar  7,4378 Kmol/hr -
Conversao ] ] 0,9038 N - But C.H,,0
fracionaria - 01

Parametros: Temperatura = 120°C e Tempo de residéncia = 30min

Conversio
Especificacoes Extensio Unidad
fracionaria e Estequiometria
do tipo molar e
componente

Extensdo molar 172,966  Kmol/hr 0,8343 Xylan CsHO, + H,0—CsH,,O5
Extensdao molar 10,7107  Kmol/hr - CsH,,0; —» C;H,O, + 3 H,0

Extensao molar 43,1385  Kmol/hr - C¢H,,05s + H,0 — C,H,,0q
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Extensdo molar  4,7849 Kmol/hr -
C¢H,,0, + H,O0 — C,H,0, + 2

Conversao ] ] 0,9191 N - But C.H,,0

fracionaria -01

Parametros: Temperatura = 130°C e Tempo de residéncia= 30min

Conversao
Especificacoes Extensdo Unidad
fracionaria e Estequiometria
do tipo molar e
componente
Extensdo molar 181,817  Kmol/hr - CsHgO, + H,0) — CsH,(,O5
Extensdo molar 14,0386  Kmol/hr - CsH,,0; — C;H,0, + 3 H,O
Extensdo molar 48,1183  Kmol/hr - C¢H,,05s + H,0 —-CH,,0q
Extensdao molar 5,3601 Kmol/hr -
C¢H,,0, + H,0 — C,H,0, + 2
Conversao ] ] 0,9679 N - But C.H,,0
fracionaria -01

Fonte: Autor 2022

A partir da Tabela 5 ¢ possivel observar que foram simulados 4 casos no simulador:
Caso 1 (Temperatura = 100°C e Tempo de residéncia = 120min), Caso 2 (Temperatura =
110°C e Tempo de residéncia = 90min), Caso 3 (Temperatura = 120°C e Tempo de residéncia
= 30min) e Caso 4 (Temperatura = 130°C e Tempo de residéncia = 30min). Os resultados das

simulagdes dos casos 1 a 4 estdo apresentados na Tabela 6.



Tabela 6: Resultado obtido das simulacGes

26

Caso 1 Caso 2 Caso 3 Caso 4
Temperatura (°C) 100°C 110°C 120°C 130°C
Tempo de 120 min 90 min 30 min 30 min
residéncia (min)
Conversio da 0,9527 0,9697 0,8343 0,877
hemicelulose
Vazdo massicade )01 15787 2689807768 2435932859  25188.61244
xilose (kg/h)
Vazdo massicade |, 101 553937 2101,740362 1029,08247 1348,83374
furfural (kg/h)
Vazdo massica de | (3907964 7292200298 6907,477656 7700,763737
glucose (kg/h)
Vazao massica de
hidroximetilfurfura| 8382761341  937,9066664 603,3813335 675,90384
1 (kg/h)
, Yazao massica |5,0 09971 3017.042562 3068,118124 3231,219498
acido acético (kg/h)
Consumo de
energia no reator | 54335818,2 445826177 4,54E+08 459309173
(cal/s)
Consumo de
energia por tempo | 3,91E+11 2,41E+12 8, 18E+11 8,27E+11

de residéncia (cal)

Fonte: Autor 2022

A partir da andlise dos resultados da Tabela 6 ¢ possivel observar que o Caso 1

apresenta a maior vazdo de furfural que os demais casos, que o Caso 2 apresenta a maior

vazao de hidroximetilfurfural que os demais casos, que o Caso 4 apresenta a maior vazao de

acido acético que os demais casos. Além disso, € possivel observar que o Caso 3 apesar de

apresentar a menor conversao de hemicelulose, comparada aos demais casos, apresenta as

menores vazoes de furfural e hidroximetilfurfural.

Considerando o tempo de residéncia dos reagentes no reator, o menor consumo de

energia foi observado no Caso 1 e o maior consumo de energia foi observado no Caso 2.
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5. CONCLUSAO

O caso 3 foi o mais adequado e com melhores resultados que se viabiliza o processo,
pois obteve conversao de Xilose e Glucose, baixa formagao de furfural e hidroximetilfurfural,
logo viabiliza o pré-tratamento e ndo atrapalha as etapas seguintes da producao de etanol,
além de ter sido escolhido pois traz menor utilizagdo de energia dentro do processo, logo
melhorando a aceita¢dao do processo na industria.

A partir desse trabalho foi possivel realizar a simulagdo ¢ modelagem de um
fluxograma industrial, baseado na literatura, ¢ por meio dos resultados podemos observar que
os objetivos de producdo de Xilose a partir da Xilana, foram alcancados.

A produgdo de etanol de segunda geragdo por meio de biomassa (bagago), se torna
promissora, utilizando o pré-tratamento quimico para obtengdo de uma quebra da lignina e
hemicelulose, restando apenas a celulose para ser utilizada, e posteriormente conduzir essa
celulose para a etapa de hidrdlise enzimatica, se torna cada vez mais viavel com os estudos na
area de simulacdo e modelagem que estdo sendo realizados e em areas afins.

As analises que foram realizadas, através da simulagdo realizada, mostraram que ha
formacao de Xilose no processo, porém a degradacao dessa Xilose gera o Furfural que ¢ um
produto indesejado no processo de pré-tratamento, pois resulta em complicagdes nas
proximas etapas, assim como na conversao da glucose obtida, inclusive também observou-se
a formagdo de Hidroximetilfurfural, gerado pela degradacdo da glucose no processo.
Portanto, podemos observar, através das simulagdes realizadas, que o caso 3 apresentou os
melhores parametros dentre as condigdes escolhidas: formacao de Xilose a partir da Xilana,
menor formagao de furfural (degradado da Xilose), formagdo de glucose, menor formacao de
Hidroximetilfurfural (degradacdo da glucose) e menor consumo de energia por tempo de
residéncia em (cal), trazendo bons resultados em relacdo a menor custo de producgdo, pois

apresentou o menor consumo de energia.
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